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t)ber das Pikrotoxin; 

von Johannes Sielisch. 
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[Mitteilung aus der pharmazeut. Abteilung des chem. Laboratoriums 
zu Gottingen.] 



(Eingelaufen am 20. Mai 1912.) 



Durch die Literatur des Pikrotoxins zieht sich als 
hervorragender Streitpunkt die Frage hin: 1st das Pikro- 
toxin C 30 H 34 1S eine chemische Verbindung oder nur ein 
Gemenge der leicht aus ihm erhaltbaren Komponenten 
Pikrotoxinin C 15 H 16 O g und Pikrotin C 16 H 18 7 , eine Frage, 
die durch die Untersuchungen von Meyer und Bruger 1 ) 
schliefllich zu der definitiven Losung gebracht schien, 
dafi das Pikrotoxin, eine wohl charakterisierte, bei 199 
bis 200° schmelzende Substanz, „keine atomistisch kon- 
stituierte chemische Verbindung, sondern ein Komplex 
zweier, in bestimmtem, aber, wie es scheint, nicht mole- 
kularem Verhaltnis zusammenkrystallisierender Verbin- 
dungen", sei. 

Im Laufe meiner Untersuchungen machte ich jedoch 
Beobachtungen, die sich mit dieser Auffassung nicht in 
Einklang bringen lassen und die mich veranlaBten, die 
Untersuchung von Meyer und Bruger nachzuprufen. 
Hierbei stellte sich heraus, dafi die Methode, die M. u. 
B. angewendet haben, um den Gehalt des Pikrotoxins an 
Pikrotoxinin und Pikrotin festzulegen, in weiten Grenzen, 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2962 (1898). 
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2 Sielisch, 

je nach den Umstanden, jeden beliebigen Gehalt des 
Pikrotoxins an Pikrotoxinin zu linden gestattet, so daB 
die von diesen Antoren gefundenen Prozentzahlen an 
Pikrotoxinin und Pikrotin nicht zuverlassig sind. 

Damit war die Frage wieder offen: 1st das Pikro- 
toxin eine Verbindung oder ein Gemenge seiner Kom- 
ponenten, fiir den letzteren Fall kompliziert durch die 
weitere Frage: Stehen Pikrotoxinin und Pikrotin im 
Pikrotoxin im molekularen Verhaltnis zueinander oder 
nicht? Wie ich ausfiihren werde, ist die'Frage dahin 
zu beantworten: 

Dan Pikrotoxin besteht aus molekularen Mengen Pikro- 
toxinin und Pikrotin und stellt kein Gemenge\ sondern eine 
leicht spaltbare Verbindung diener Kb'rper dar. 

I. Die Bromierungsmethode. 

Nach Meyer undBruger 1 ) ist die Einwirkung von 
Brom auf Pikrotoxin eine brauchbare Methode, urn die 
Mengenverhaltnisse von Pikrotoxinin und Pikrotin zu 
bestimmen. 

Nach Schmidt 2 ) wirkt Brom auf Pikrotoxin so ein, 
daB es, zu einer Losung oder Suspension von Pikrotoxin 
in Wasser gefiigt, das Pikrotoxinin in Monobrompikro- 
toxinin -verwandelt, wahrend das Pikrotin sich unver- 
andert in der Mutterlauge vorlindet. 

Meyer ' und Bruger versetzen daher eine kalte 
verdiinnte Losung von Pikrotoxin bekannten Gehaltes 
mit Bromwasser (etwa V20 11 )) dessen Titer genau lixiert 
war, bis zur bleibenden schwachen Gelbfarbungi Der 
geringe UberschuB an Brom wird mit Jodkalium und 
Thiosulfat zuriickgemessen. 

Bei einer Vorprobe mit reinem Pikrotoxinin fanden sie 
98,6 und 101,1 Proz. Pikrotoxinin, im Mittel 99,85 Proz., 
woraus sie auf die Brauchbarkeit ihrer Methode schliefien. 

Die Titration des Pikrotoxins selbst lieferte 54.3 



») Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2962 (1 
2 ) Diese Annalen 222, 323 (1884). 
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fiber das Pikrotoxin. 3 

54,9 und 55,5 Proz., im Mittel 54,9 Proz. Gehalt an Pikro- 
toxinin, woraus sie folgern, daB im Pikrotoxin etwa 
54 — 55 Proz. Pikrotoxinin und 45 — 46 Proz. Pikrotin 
enthalten sind, Pikrotoxin also diese konstante, aber nicht 
die molekulare Zusammensetzung besitze, die 48,5 Proz. 
Pikrotoxinin und 51,5 Pikrotin verlangt. 

Da der von Meyer und Bruger gefundene Gehalt 
an Pikrotoxinin 6,4 Proz. (im Mittel) fiber das molekulare 
Yerhaltnis hinausgeht, so hielten sie 1 ) „die Abweichungen 
dieses Wertes von dem titrimetrisch ermittelten fur zu 
erheblich, urn sie auf Fehlerquellen der angewendeten 
Methoden zurtickzuffihren". 

Das von mir verwendete Pikrotoxin wurde, wie 
folgt, vorbehandelt. Das kaufliche Praparat 2 ) wurde 
zweimal aus Wasser, dann ans Amylalkohol und nun 
wieder zweimal aus Wasser umkrystallisiert, bei 110° 
ge-trocknet und schmolz bei 199 — 200°. 

Ich verfuhr zunachst genau nach den Angaben von 
Meyer und Bruger und fand bei ftinf Bestimmungen 
Gehaltszahlen an Pikrotoxinin, die zwischen 53,8 und 
56,5 Proz. liegen, differieren doch auch die von Meyer 
und Bruger gefundenen Werte beim Pikrotoxinin urn 
2,3 Proz. und beim Pikrotoxin um 1,2 Proz. 

Nach diesem Ergebnis konnte die Methode, so wie 
sie gehandhabt wurde, nicht mehr als brauchbar an- 
gesehen werden. Ich suchte sie nun zu verbessern. 

Eine Fehlerquelle lag augenscheinlich vor: bei der 
Zugabe der Bromlosung, der folgenden Zugabe von Jod- 
kalium entwichen stets Bromdampfe aus der verwendeten 
Stopselflasche , wie der Bromgeruch der umgebenden 
Atmosphare bewies. Entwich aber Brom, so wurde diese 
Menge der wirksamen zugerechnet, und der Gehalt 
muBte effektiv zu hoch gefunden werden. Es konnte 
darin die Erklarung flir das Schwanken der Eesultate 
unter sich, wie fiberhaupt fur den, im Vergleich zu den 



') Ber. d. d. chem. G-es. 31, 2963 (1898). 
2 ) Von. J. D. Riedel, Berlin. 
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molekularen Mengen, zu hoch gefundenen Gehalt an 
Pikrotoxinin liegen. 

Ich anderte das Verfahren in der Weise ab, da£ 
ich nicht mehr von freiem Brom ansging, sondern in die 
mit hinreichend Kalinmbromid versetzte Losung eine 
bestimmte ilenge Kaliumbromat-Losung bekannten Ge- 
haltes hineinpipettierte, wodurch das Brom beim An- 
sauern erst in der Losung entstand. 

Ferner verwendete ich einen Bromierungsapparat 
der das Entweichen jeder Spur von Brom zur Unmog- 
lichkeit machte nnd sich im Lanfe der Bestimmungen 
vorziiglich bewahrte. 

Man verfahrt folgendermaflen: 100 ccm Pikrotoxin- 
losung = 0,2 g werden in eine Flasche pipettiert, eine hin- 
reichende Menge Bromkaliumlosung zugefiigt und nun die 
entsprechende Menge Kalinmbromatlosung zupipettiert. 
Alsdann wird ein eingeschliifener kleiner Scheidetrichter 
(Tropftrichter) aufgesetzt und die Flasche durch den 
Scheidetrichter evakuiert. Uurch vorsichtiges Oftnen 
des Scheidetrichterhahnes wird die notwendige Menge 
verdiinnter Schwefelsaure eingesaugt, so da6 in der 
Flasche Brom frei wird und die Bromierung bewirkt. 
Durch Einsaugen von Jodkaliumlosung in die noch unter 
Minderdruck stehende Flasche wird das iiberschussige 
Brom abgefangen, worauf die Flasche geoffnet und das 
abgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat titriert wird. 
Das Kaliumbromat war durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren gereinigt und erwies sich bei der Titration genau 
100 prozentig. Es wurde eine 1 / 200 n-L6sung verwendet r 
von der 25 ccm 0,0209 g enthalten, die 0,05997 g Brom 
liefern, eben hinreichend, um mit geringem DberschuB 
das Pikrotoxinin in dem von Meyer und Bruger an- 
gegebenen Verhaltnis zu bromieren, wobei 0,0598 g Brom 
erfordert werden, wahrend bei molekularem Verhaltnis 
nur 0,0532 g notig sind. 

Zehn auf diese Weise bromierte Proben ergaben Werte 
an Pikrotoxinin, die zwischen 51,0 und 53,35 Proz. lagen. 
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Lfber das Pikrotoxin. 5 

Die Titration wurde hierbei, da das Brom ia der 
angewendeten Verdiinnung erst allmahlich entsteht (eine 
einige Minuten nach dem Ansetzen titrierte Probe ergab 
den Wert 43.8 Proz.) und der UberschuB sich erst nach 
15 — 20 Minuten durch Gelbf&rbung bemerkbar machte, 
nach Ablauf von 20 — 30 Minuten ausgefiihrt. 

Auch so wurde der Gehalt an Pikrotoxinin wieder 
hoher gefunden als dem molekularen Verhaltnis ent- 
spricht, so daB sich der hohe Gehalt auch bei den Be- 
stimmungen von Meyer und Bruger zum mindesten 
nicht allein durch Bromverluste erklart. Sodann.zeigen 
die Bestimmungen aber wiederum unter sich groBe Ab- 
weichungen, die sich vor der Hand nicht erklaren lieBen. 
Durch systematische Untersuchungen suchte ich den 
Grund derselben aufzufinden. 

Durch blinde Proben untersuchte ich zunachst, rait 
welcher Genauigkeit sich das entstehende Brom bei dem 
eingeschlagenen Verfahren bestimmen laBt, wobei sich er- 
gab. daB bei den innegehaltenen Versuchsbedingungen 
die angewendete Menge Brom quantitativ wiedergefun- 
den wird. 

Um die Faktoren aufzufinden, die bei den unter- 
einander stark abweichenden Gehaltsbestimmungen mit- 
wirkten, fiihrte ich neue Serien von Bestimmungen aus, 
unter mannigfacher Variation der Versuchsbedingungen: 
Verwendung grofierer oder kleinerer Mengen Schwefel- 
saure zum Ansauern; Veranderungen in der Zeitdauer 
der Einwirkung, Arbeiten bei Zimmertemperatur, tieferer 
oder hoherer Temperatur; Veranderung der Konzen- 
tration, Erhohung des Bromiiberschusses usw. 

Die Resultate waren im allgemeinen schwankend; 
bedeutsam fiir die Erkennung der wirkenden Faktoren 
waren die Proben mit groBerem BromiiberschuB. 

Hierbei wurde genau, wie oben angegeben, verfahren; 
nur daB auf 100 ccm Pikrotoxin-Losung 50 ccm V200 11 " 
Kaliumbromatlosung verwendet wurden, wobei also doppelt 
so viel Brom zur Anwendung kam, wie oben. Die er- 
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haltenen Werte fur Pikrotoxiuin lagen bei sieben an- 
•gesetzten Proben zwischen 54,5 und 55,5 Proz. 

Es warden also unter den gleichen Bedingungen ziem- 
lich nahe liegende Werte gefunden, durchgehend wiederuia 
hfiher als dem molekul. Verhaltnis (48,5 Proz. Pikrotoxinin) 
entspricht. Zugleich zeigte sich die auffallende Er- 
scheinung, daB bei dem angewendeten groBeren Brom- 
iibersehuB (50 ccm */ 200 n-Kaliumbromatlosung) mehr Brom 
wirksam '■. war, als bei den vorher erwahnten Proben 
iiberhaupt zugegen war, obgleich diese Menge schon 
einen Uberschufi selbst iiber die, fiir die Meyer-Bruger- 
sche Prozentzahl an Pikrotoxinin notwendige Menge be- 
deutet. Dort wnrde aber trotzdem noch stets unver- 
brauchtes Brom gefunden. 

Der Verbrauch an Brom nimmt also mit dem 
wachsenden Bromgehalt zu; es wurde bei diesen Ver- 
suchen also mehr Brom verbraucht, als sich fiir das 
Monobrompikrototoxinin selbst nach derMeyer-Bruger- 
schen Auffassung berechnet. 

Der nachstliegende Grund hierfiir schien der, dafi auch 
Pikrotin in geringer Menge Brom aufnimmt. Es wurde 
daher Pikrotin fiir sich unter denselben Bedingungen der 
Bromierung ausgesetzt. Hierbei wurde jedoch die an- 
gewendete Brommenge qnantitativ wiedergefunden: Pi- 
krotin wird selbst im Laufe vieler Stunden nicht bromiert. 

Bei einer weiteren Serie von Bestimmungen mit 
Pikrotoxin wurde der Mnflufi der Zeit bei grofierem Brom- 
tiberschuB studiert. Es wurde zur Vermeidung einer zu 
groBen Verdiinnung festes Bromkalium in der Pikrotoxin- 
losung aufgelost und auf 0,2 g Pikrotoxin 5 ccm V20 n " 
Kaliumbromatlosung verwendet. Es wurde hierbei der 
Gehalt an Pikrotoxinin folgendermafien gefunden: 

Dauer Pikrotoxinin 

30 Minuten 55,8 Proz. 
40 „ 55,9 „ 

1 Stunde 56,2 „ 

2 Stunden 56,3 „ 
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Dauer 


Pikrotoxinin 


6 Minuten 


53,3 Proz. 


10 „ 


o3,3 „ 


la „ 


54,7 „ 


15 „ 


54,8 „ 


20 „ 


55,1 „ 
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Unter sonst gleiehen Bedingungen steigt also der 
scheinbar gefundene Gehalt an Pikrotoxinin mit der Zeit- 
dauer der Einwirkung des Broms allmahlich an, und 
zwar im Anfang schneller als bei langerer Einwirknng, 
um jedoch nach zweisttindiger Einwirkung einen Wert 
zu liefern, der gar um 8 Proz. iiber dem, dem mol. Ver- 
haltnis entsprechenden und um 2 Proz. iiber dem von 
Meyer und Bruger gefundenen Werte liegt. Da nun 
das Pikrotin, wie vordem gezeigt, selbst im Laufe vieler 
Stunden kein Brom aufnimmt, war der hohere Brom- 
verbrauch und der im Zusammenhang damit zu hoch 
gefundene Pikrotoxiningehalt nur dadurch zu erklaren 
daB das Pikrotoxinin selbst noch mehr Brom aufnimmt, 
als dem Monobrompikrotoxinin entspricht. 

Ich untersnchte daher die Einwirkung von Brom 
auf Monobrompikrotoxinin selbst. Dieses ist so gut wie 
wasserunloslich und kam fein zerrieben als Suspension 
in Wasser zur Anwendung. Die Kaliumbromatlosung 
wurde 1 / 200 n verwendet, und zwar kamen 25 ccm der- 
selben auf 0,1380 g Brompikrotoxinin zur Einwirkung. 
Es ergab sich, dafl weniger Brom zuriickgemessen wird 
als verwendet wurde: die Differenz, auf Pikrotoxinin 
berechnet, ergab einmal 0,13 Proz., ein andermal 0,35 Proz. 
an Pikrotoxinin mehr. Dieser Unterschied ist jedoch zu 
unbedeutend, um auf Grund dessen den bisher gefundenen, 
verschiedene Prozente betragenden Mehrgehalt an Pikro - 
toxinin iiber das mol. Verhaltnis hinaus auf diese Weise 
zu erklaren. 

Als letzte Moglichkeit, die Dissonanzen zu deuten, 
kam die Annahme in Frage, da6 das Brom zwar auf 
krystallisiertes Brompikrotoxinin, das in Wasser unlos- 
lich, als Suspension in Anwendung kam, nicht wesentlich 
weiter bromierend einwirkt, jedoch auf bei der Bromie- 
rung aus Pikrotoxinin frisch entstehendes, noch nicht ab- 
geschiedenes Brompikrotoxinin starker einwirken konne. 
Es wurde daher Pikrotoxinin allein der Bromierung 
unterworfen, und eine Serie von Bestimmungen mit 
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8 Sielisch, 

Variation der Zeit ausgefuhi t, bei der stets 5 ccm l / i0 n- 
Bromatlosung auf 0,2 g in 100 ccm Wasser gelostes 
Pikrotoxinin znr Einwirkung kamen. 

Wird nun aus dem verschwundenen Brom unter 
Annahme der Bildung des Monobrompikrotoxinins der 
Gehalt der Losung an Pikrotoxinin berechnet, so ergibt 
sich folgendes Resultat: 



Dauer 


Pikrotoxinin 


Dauer 


Pikrotoxinin 


10 Minuten 


97,4 Proz. 


35 Minuten 


103,3 Proz. 


12 


100,1 „ 


1 Stunde 


104,15 „ 


15 


100,6 „ 


17, „ 


106,8 „ 


20 


101,8 „ 


3 Stunden 


107,05 „ 



Das Pikrotoxinin nimmt also mehr Brom auf, als 
dem Monobrompikrotoxinin entspricht; die weitergehende 
Bromierung erfolgt in der ersten halben Stunde schneller: 
die Bromkonzentration ist noch relativ grofi, das Brom- 
pikrotoxinin noch nicht auskrystallisiert — , um sich dann 
zu verlangsamen: die Bromkonzentration nimmt ab, das 
Brompikrotoxinin krystallisiert aus und wird der Bro- 
mierung unzugiinglicher. So erklart sich auch die geringe 
Einwirkung von Brom auf in Wasser suspendiertes Brom- 
pikrotoxinin. 

War nun so das Pikrotoxinin als der Korper er- 
kannt, der mehr Brom aufnimmt, als dem Monobrom- 
pikrotoxinin, fur das ja das aufgenommene Brom ver- 
rechnet wird, entspricht, und gleichzeitig die Abhangig- 
keit der Uberbromierung von Zeit und Bromkonzentration 
erkannt, so muBte sich auch bei der Bromierung des 
Pikrotoxins dieselbe Gesetzmafiigkeit ergeben. 

Es wurde daher Pikrotoxin ganz analog mit steigen- 
der Zeitdauer bromiert. Auf 0,2 g Pikrotoxin wurden 
je 5 ccm 1 / 40 n-Kaliumbromat verwendet, bei den letzten 
drei Bestimmungen aber-je 10 ccm. 

Es wurde so der scheinbare Gehalt des Pikrotoxins 
an Pikrotoxinin folgendermaBen gefunden: 
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Dauei 




Pikrotoxinin 


5 Minuten 


39,24 Proz. 


10 „ 




47,10 „ 


13 „ 




48,63 „ 


15 „ 




51,5 


20 „ 




54,0 „ 


30 „ 


keiu 


freies Brom mehr nachweisbar 



1 Stande 56,6 Proz. 

8 Stunden 59,8 „ 

24 „ 62,0 „ 

Das Pikrotoxinin wird also hoher bromiert als dem 
Bromgehalt des Monobrompikrotoxinins entspricht; wird 
aber dieser Verbindung entsprechend aus dem ver- 
schwundenen Brom auf den Gehalt an Pikrotoxinin ge- 
schlossen, so stellt dieser Wert eine Funktion der Zeit 
und des Bromiiberschusses dar: er steigt mit der Zeit 
und mit dem BromiiberschuB an. 

Es vermag also nach dem Bromierungsverfahren 
fast ein beliebiger Gehalt an Pikrotoxinin gefunden werden, 
sowohl der von Meyer und Bruger zu 54,9 Proz. an- 
gegebene, als auch der molekulare Wert von 48,5 Proz. 

Somit war die Frage nach der quantitativen Zu- 
sammensetzung des Pikrotins wieder offen, und damit die 
Wahrscheinlichkeit wieder groB, daB das Pikrotoxinin 
und Pikrotin im Pikrotoxin doch im molekularen Ver- 
haltnisse vorhanden sind. 

II. Das optische Verhalten. 

Um den Pikrotoxiningehalt im Pikrotoxin und damit 
dessen Zusammensetzung zu ermitteln, bediente sich 
Bruger 1 ) zweitens der GroBe der optischen Drehung 
des Pikrotoxins und des Pikrotins andererseits. Er 
findet hierbei fur den Pikrotoxiningehalt denselben Wert 
54,9 Proz., den er im Mittel nach dem Bromierungs- 
verfahren hergeleitet hat. 

Diese Beweisfiihrung ist nicht aufrecht zu erhalten. 
Auf anderem Wege gelangte ich gleichfalls unter Ver- 



») Diss. Berlin 1898, S. 30. 
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10 Sielisch, 

wertung der optischen Aktivitat des Pikrotins zu einem 
wesentlich verschiedenen Ergebnis. 

Durch Zusammenkrystallisieren von Pikrotoxinin und 
Pikrotin lafit sich (selbst bei starker Variation des Ge- 
menges) ein Produkt isolieren, das, wie Meyer 1 ) und 
Meyer und Bruger 2 ) zeigten, mit natiirlichem Pikro- 
toxin identisch ist. 

1. Ware nun das von Meyer und Bruger an- 
gegebene nicht mol. Verhaltnis der Bestandteile zu- 
treffend, so miifite durch Zusammenkrystallisieren der 
danach berechneten Mengen Pikrotoxinin und Pikrotin 
ein Produkt entstehen, das, wenn man es in verschiedene 
Krystallfraktionen zerlegte, in jeder Fraktion reines 
Pikro toxin enthielte, und jede Fraktion hatte das dem 
natiirlichen Pikrotoxin entsprechende spezifische Drehungs- 
vermogen aufzuweisen, wahrend Abweichungen beweisen 
wiirden, daB eben nicht die angewendeten Mengenver- 
haltnisse durchgehend zu natiirlichem Pikrotoxin zu- 
sammentreten konnen. 

2. Umgekehrt, ist das Pikrotoxin aus im mol. Ver- 
haltnis zueinander stehenden Mengen seiner Bestandteile 
aufgebaut, so miifite eine im mol. Verhaltnis hergestellte 
Losung der beiden Komponenten in jeder Krystall- 
fraktion Pikrotoxin aufweisen, mit anderen Worten, 
das Produkt vom ersten bis zum letzten Krystall Pikro- 
toxin darstellen, und die einzelnen Fraktionen miifiten 
das gleiche spezifische Drehungsvermogen zeigen. 

Das zu diesen Versuchen von mir verwendete Pikro- 
toxinin war durch Eeduktion aus dem Brompikrotoxinin 
gewonnen und hatte den Schmelzp. 207°. Das Pikrotin 
war aus dem Pikrotoxin mit Natronlauge dargestellt, 
wodurch es bei volliger Zerstorung des Pikrotoxinins 
nach dem Ansauern vollig pikrotoxininfrei und bei 255° 
schmelzend gewonnen wird. 

Die optische Untersuchung dieser Substanzen ergab: 

*) Ber. d. d. Pharm. Ges. 7, 16 (1897). 
2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 31, 2963 (1898). 
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Pikrotin: abs. Alkohol: 
p = 2,07; d = 0,8065; 1 = 2; o = - 2,333°; [aJJ, 6 = - 69,94°. 
Pikrotoxinin: in abs. alk. Losung: Inaktiv. 
in Chloroform: 
p = 1,40: d = 1,498; 1 = 1; « = - 0,15°; [a]£, 9 = - 7,13°. 

J ersuch A (mit rnolekularen Verhaltnissen). 

Das 3 Stunden bei 100° entwasserte, darauf 10 Stun- 
den im Vakuum getrocknete, stark hygroskopische Pikro- 
toxinin (1,7996 g) wurde im verschliefibaren Wageglas 
genau gewogen und gemeinsam mit dem danach berech- 
neten Pikrotin (1,9106 g) in etwa 650 ccm heiBem Wasser 
gelost und in 4 Fraktionen zur Krystallisation gebracht. 

Die Fraktionen wurden bei 110° getrocknet und 
dann optisch untersucht. 1 ) 

1. AnschuB: 0,81 g, Schmelzp. 205°. 

p = 2,43; d = 0,805; 1 = 2; a = - 1,6333°; [o]f, 8 = - 41,67°. 

2. AnschuB: 1,65 g, Schmelzp. 203°. 

p = 2,486; d = 0,804; 1 = 2; n=- 1,15666°; [a]^ 8 =- 37,94 °. 

3. AnschuB: 0,61 g, Schmelzp. 199°. 

p = 2,441; d = 0,8048; 1 = 2; «=- 1,18333°; [«]£,»=- 30,11 ° 

4. AnschuB: 0,62 g, Schmelzp. 199°. 

p = 2,517; d = 0,804; 1=1; a =- 0,51666°; [«]^ 9 =- 25,53 °. 

Die erhaltenen Werte weichen, bis auf den der 
dritten Fraktion, stark von dem beim natiirlichen Pikro- 
toxin gei'unden en Wert [«]d 6 = — 30,06° ab: es kann also 
bei diesem Versuch von einem einheitlichen Prodnkte 
nicht die Eede sein. 

Nach den Angaben von Meyer und Bruger 3 ) war 
zu erwarten, da6 die Hauptmenge als Pikrotoxin aus- 
krystallisiere, wahrend sich die etwaige Abweichung vom 
natiirlichen Pikrotoxin am Anfang oder am Ende, je nach 
den Loslichkeitsverhaltnissen der iiberschtissigen Kom- 
ponente geltend machen sollte. 



') Diese, wie auch alle folgenden Bestimmungen wurden in 
absolut alkoholischer Losung ausgefiihrt. 

2 ) Ber. d. d. chem. G-es. 31, 2963 (1898). 
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Hier war jedoch eine vollige Versehiebung der Be- 
standteile eingetreten: Die erste Halfte der ausgeschie- 
denen Substanzmengen enthielt jedenfalls iiberwiegend 
Pikrotin. die letzte Halfte iiberwiegend Pikrotoxinin und 
nur im dritten Anschufi wurde ein Produkt erhalten, 
dein man annahernd Pikrotoxineigenschaften zusprechen 
konnte. 

Das Bild war also vollig anders als man nach den 
bisherigen Kenntnissen unter alien Umstanden hatte er- 
warten miissen, sei es, daB das Verhaltnis des natiir- 
lichen Pikrotoxins getroffen war oder nicht. Als Grand 
hierfiir schienen mir folgende Tatsachen in Frage zu 
kommen. 

Die zur Losung verwendete Quantitat Wasser war 
so bemessen worden, daB ein Teil der Substanz bei Ab- 
kiihlung auf Zimmertemperatur auskrystallisieren muBte. 

Nun hatte Barth 1 ), spater Schmidt 2 ) gezeigt, daB 
das Pikrotoxin durch blofies Auskochen mit Benzol oder 
Chloroform in seine Bestandteile zerlegt werden kann. 

Wirkt aber schon die Siedetemperatur von Benzol 
nnd Chloroform spaltend auf das Molekiil Pikrotoxin, so 
kann erwartet werden, daB es auch durch heifies Wasser 
in seine Bestandteile gespalten wird; arbeitet man nun 
mit konz. Losungen in der Hitze, so kann beim Ab- 
ktthlen die Krystallisation der schwerloslicheren Kom- 
ponente beginnen, ehe die Temperatur des Existenz- 
gebietes der Verbindung erreicht ist und es konnen so 
die experimentell gefundenen Abweichungen ihre Er- 
klarung finden. 

Trifft diese Annahme zu, so war zu erwarten, daB 
auch das kaufliche Pikrotoxin beim Umkrystallisieren 
eine solche teilweise Spaltung in seine Bestandteile er- 
leiden miisse, die sich bei der fraktionierten Krystalli- 
sation durch ein verschiedenes optisches Verhalten der 



x ) Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 81 [2], 7 (1880). 
2 ) Ber. d. d. ehein. Ges. 14, 817 (1881). Diese Annalen 222, 
313 (1884). 
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einzelnen Krystallfraktionen erkennen zu geben hatte. 
Ich zerlegte daher kaufliches Pikrotoxin durch Umkry- 
stallisieren aus Wasser in Fraktionen und bestimmte 
deren spezifisches Drehungsvermogen. 

Das kaufliche Pikrotoxin, vor dem Umkrystallisieren 
bei 202° schmelzend, lieferte den Wert: 

p = 3,089; d = 0,811 ; 1 = 2; a = - 1,483°; [a]^ 3 = - 29,6°. 

Es warden nun etwa 15 g dieses Pikrotoxins in 
800 — 900 ccm Wasser gelost und fiinf verschiedene Frak- 
tionen dargestellt; die letzte etwas gefarbte Mutterlauge 
blieb unberiicksichtigt. 

1. AnschuB: 2,9 g, Schmelzp. 202 °. 

p = 2,98; d = 0,810; 1 = 2; a =- 1,517°; [a)tf = - 31,4°. 

2. AnschuB: 3,6 g, Schmelzp. 202°. 

p = 2,99; d = 0,810; 1 = 2; a = - 1,533°; [a]tf = - 31,6°. 

3. AnschuB: 2,2 g, Schmelzp. 199°. 

p = 3,045; d = 0,810; 1 = 2; a = - 0,95°; [«]f, 2 = - 19,3°. 

4. AnschuB: 2,5 g, Schmelzp. 199—200°. 

p = 3,02; d = 0,809; 1 = 2; a = - 1,333°; [«]^ 2 = - 27,2°. 

5. AnschuB: 2,1 g, Schmelzp. 201°. 

p = 3,05; d = 0,811; 1 = 2; «=- 1,417°; [n]f, J = - 28,6 °. 

Ans diesem Versuche ergibt sich, dafi das bisher als 
einheitlich angesehene Produkt Pikrotoxin beim Umkry- 
stallisieren in iiberraschender Weise durch teilweise 
Spaltung in seine Bestandteile verschiedene Gemenge zu 
liefern vermag, die sich jedoch — und das hat stets fiir 
die Einheitlichkeit des Pikrotoxins gesprochen — im 
Schmelzpunkte kaum voneinander unterscheiden, wie dies 
auch Bruger 1 ) betont, ..dafi durch Zusammenkrystalli- 
sieren von Pikrotoxinin mit Pikrotin in verschiedenen 
Verhaltnissen Gemische beider Substanzen dargestellt 
werden konnten, welche auch bei sehr abweichendem 
Gehalte an Pikrotin dennoch den Schmelzp. 199 — 200° 
des natiirlichen reinen Pikrotoxins mit Scharfe auf- 
wiesen." 



») Diss. Berlin, 1898, S. 33. 
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Es darf daher kiinftig nicht mehr der Schmelzpunkt 
zur Charakterisierung des Pikrotoxins in bezug auf Eein- 
heit oderZusammensetzung herangezogen werden, sondern 
statt dessen das spezifische Drehungsvermogen. 

Bei dieser aufierordentlich leichten, durch vor- 
stehenden Versueh nachgewiesenen Veranderung bei der 
Krvstallisation erschien es kaum verstandlich. wie 
dennoch ein anscheinend einheitliches Produkt im groBen 
dargestellt und in den Handel gebracht werden konne. 
Da dies dennoch der Fall ist und auch beim Umkry- 
stallisieren von Pikrotoxin — im allgemeinen — wieder 
einheitliches Produkt gewonnen wird, konnte der Grund 
nur darin gefunden werden, daB eine heiBe starke Losung 
von Pikrotoxin wohl beim Abkiihlen zunachst die 
einzelnen Komponenten bzw. zunachst die schwerlosliche 
auskrystallisieren laBt, urn dann aber in der Kalte in 
Beriihrung mit der Mutterlauge — Verhaltnisse, wie sie 
bei der Darstellung im groBen wohl regelmafiig ein- 
treifen — die andere Komponente zum Aggregat Pikro- 
toxin wieder anzulagern. Ein Versueh bestatigt die'se 
Annahme : 

Es wurden wiederum etwa 15 g Pikrotoxin der 
fraktionierten Krvstallisation aus verdiinnt alkoholischer 
Losung unterworfen, jedoch mit der Vorsorge, daB die 
Mutterlauge zwei Tage lang mit den ausgeschiedenen 
Krystallen in Beriihrung blieb; die letzte gefarbte 
Mutterlauge blieb wieder unberiicksichtigt. 

1. AnsehuB: 2,9 g, Schmelzp. 202°. 

p = 2,99: d = 0,810; 1 = 2; a = - 1,467°; [a]^ 2 = - 30,2°. 

2. AnsehuB: 1 g, Schmelzp. 201°. 

p = 2,98; d = 0,809; 1 = 2; a = - 1,5°; [a]™ = - 31,04°. 

3. AnsehuB: 1,4 g, Schmelzp. 202°. 

p = 2,44; d = 0,807; 1 = 2; «=- 1,183°; [a]^ 2 =- 30,1°. 

4. AnsehuB: 3,5 g, Schmelzp. 201 °. 

p = 3,05; d = 0,806; 1 = 2; a = - 1,517°; [«]^ = - 30,1°. 

5. AnsehuB: 1,5 g, Schmelzp. 200°. 

p = 3,054: d = 0,807; 1 = 2; « = - 1,3°; [«]^ 6 = - 26,4°. 
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6. AnschuB: 2,3 g, Schmelzp: 200°. 
p = 3,01; d = 0.S09; 1 = 2; o = - 1,15°; {a]\* - - 23,6'. 

Dieser Versuch erweist, daB sich aus dem kauf- 
lichen Pikrotoxin beim r langsamen" Umkrystallisieren 
annahernd einheitliche Produkte erzielen lassen; weiter 
aber zeigt er. daB das kaufliche Pikrotoxin ein Gemenge 
darstellt. Stellen auch die vier ersten Fraktionen an- 
nahernd identisch zusammengesetzte Produkte dar, so 
krystallisieren jedoch zum SchluB weniger drehende, also 
pikrotinreichere Produkte aus, als zuerst. 

Man darf daher annehmen, daB ein mit Eecht als 
einheitlich anzusprechendes Pikrotoxin bisher kaum in 
den Handen der Bearbeiter gewesen ist, da diese leichte 
Verschiebung der Bestandteile, wie sie speziell der erste 
Versuch bei der gewohnlichen Art der Umkrystallisation 
zeigte, nicht bekannt war. Auch geht daher den bis- 
herigen Bestimmungen des spezifischen Drehungsver- 
mogens des „Pikrotoxins" jeder Anspruch auf Korrekt- 
heit ab. Immerhin beweist der Versuch, da6 man selbst 
aus pikrotoxininreicheren Praparaten von Pikrotoxin, 
falls man es langsam fraktioniert krystallisiert, zu an- 
nahernd identischen Produkten gelangen kann, deren 
spezifische Drehung gegen — 30° zu liegen scheint, und 
die man, wie durch die folgenden Molekulargewichts- 
bestimmungen bewiesen werden wird, als „Pikrotoxin" 
im wahren Sinne anzusprechen hat. 

DaB weiter auch kiinstliche Gemenge aus Pikro- 
toxinin und Pikrotin beim langsamen Umkrystallisieren 
gleichfalls Produkte liefern, deren spezifische Drehung 
diesem Werte nahe kommen, ergibt sich aus folgendem: 

Es wurde aus dem Versuch A die zweite Krystall- 
fraktion, die das spezifische Drehungsvermogen [a]h a = 
— 37,94° aufwies und augenscheinlich aus Pikrotoxinin 
und uberschussigem Pikrotin bestand, abermals aus 
Wasser umkrystallisiert, mit der Vorsorge, daB die 
Mutterlauge zwei Tage lang mit den ausgeschiedenen 
Krystallen in Beriihrung blieb und etwa die Halfte der 
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Substanz noch in Losung war. Die ausgeschiedenen 
Krystalle zeigten den Schmelzp. 199 — 200°. Diese er- 
gaben: 

p = 2,474: d = 0,803; 1 = 2; a = - 1,204°; [a]tf = - 30,30°. 

Auf Grand vorstehender Untersuchungen lieB sich nun. 
bei den Versachen zur Realisierung eines einheitlichen 
Pikrotoxins and zur Entscheidung der Mengenverhalt- 
nisse des Pikrotoxinins und Pikrotins im Pikrotoxin, eia 
anderes Eesultat erwarten, wenn der Versuch so ge- 
staltet wird, dafi die verwendete Substanz in hinreichend 
Wasser gelost wird, um nicht bei der Abkublung sofort 
auszukrystallisieren. 

Daher setzte ich nun zwei neue Versuche an, den 

Versuch B mit Substanzmengen im molekularen und den 

Versuch C mit Substanzmengen in dem von Meyer und 

Bruger angegebenen Verhaltnis. Die Bestandteile 

warden genau wie bei Versuch A abgewogen und zu- 

sammen in 1 Liter Wasser gelost. Dann wurde teils 

iiber konz. Schwefelsaure, teils zur Beschleunigung im 

Vakuum — jedenfalls bei Zimmertemperatur — ab- 

gedunstet und bei jedem Versuche. vier Krystallisationen 

gemacht. 

Versuch B (mol. Verhaltnis). 

1,8080 g Pikrotoxinin und 1,9195 g Pikrotin. 

1. Ansehufi: 0,92 g, Sehmelzp. 200°. 

p = 2,435; d = 0,805; 1 = 2; « = - 1,235°; [a^ 8 = - 31,5°. 

2. AnsehuB: 1,3 g, Schmelzp. 200°. 

p = 2,481: d = 0,805; 1 = 2; a = - 1,238°; [a]^ 8 = - 31,00°. 

3. AnsehuB: 0,8 g, Schmelzp. 199°. 

p = 2,44; d = 0,804; 1 = 2; a = - 1,162°; [a]£ 8 = - 29,57°. 

4. AnsehuB: 0,7 g, Schmelzp. 199°. 

p = 2,447; d = 0,804; 1 = 2; « = - 1,206°; [«]^ 8 = - 30,65°. 

Versuch C (Verhaltnis nach Meyer und Bruger). 
1,8222 g Pikrotoxinin und 1,4970 g Pikrotin. 

1. AnsehuB: 0,7 g, Schmelzp. 200°. 
p = 2,443; d = 0,805; 1 = 2; « = - 1,317°; [«]£» = - 33,5°. 
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2. AnschuB: 0,8 g, Schmelzp. 199—200°. 

p = 2,453; d = 0,804; 1 = 2; a = - 1,283°; [a]™ = - 32,51°. 

3. AnschuB: 1,2 g, Schmelzp. 199°. 

p = 2,453; d = 0,805; 1 = 2; a = - 0,9°; [a]tf = - 22,78°. 

4. AnschuB: 0,5 g, Schmelzp. 197°. 

p = 2,457: d = 0,803; 1=1; o =- 0,4833°; [a]^ 9 - - 15,79°. 

Diese Bestimmungen werfen nun ein neues Licht 
auf die Zusammensetzung des Pikrotoxins. Es ergibt 
sich, da6 bei Versuch B (mol. Verhaltnis) jede Fraktion 
in groBer Annaherung dieselbe spezifische Drehung auf- 
weist, wogegen bei dem ganz analog durchgefiihrten 
Versuch (im Sinne Meyer und Brugers) die Ab- 
weichungen so offenkundig sind, dafl von einem einheit- 
lichen Produkte nicht mehr die Rede sein kann. 

Die geringen Abweichungen, die auch beim Versuch B 
(mol. Verhaltnis) vorliegen, -spielen in Hinsicht auf die 
grofien Diiferenzen des Versuches C keine Rolle und 
finden ihre Erklarung durch den Versuch A, der zeigte, 
wie ungemein das Produkt von der Temperatur, und, wie 
anzunehmen, auch von der Konzentration beeinflufit wird, 
zumal auch im Laufe der langen Zeit, die verfloB, ehe 
die Losungen von 1 Liter Wasser verdunstet waren, sich 
die letzten Mutterlaugen schwach gelblich farbten und 
bei dem Versuch C sogar einige Flocken absetzten, 
bedingt durch den Mehrgehalt des iiberschussig vorhan- 
denen — iiberaus leicht verharzenden Prikrotoxinins. 

Ein aus molekularen Mengen der Bestandteile zu- 
sammengesetztes Prikrotoxin vermag also beim Krystalli- 
sieren unter sich sehr angenahrt identische Krystall- 
fraktionen zu liefern, wo hingegen aus einem nach den 
Angaben von Meyer und Bruger zusammengesetzten 
Pikrotoxin sehr verschiedenartige Fraktionen relsultieren. 
Das Pikrotoxin ist daher ein Aggregat molekularer Mengen 
Pikrotoxinin und Pikrotin. Es liegt also am nachsten, es 
als eihe, wenn auch leicht spaltbare Verbindung anzu- 
sehen, eine Auffassung, die durch die folgenden Mole- 
kulargewichtsbestimmungen ihre Bestatigung findet. 

Annalen der Chemie 391. Band. 2 
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Weiter mogen sich aus dieser leichten Verschieb- 
barkeit der Bestandteile die friiher so stark abweichenden 
Analysen des Pikrotoxins erklaren, da man je nach Be- 
dingungen vor allem der Temperatur und der Dauer, 
mit der die zunachst abgeschiedenen Krystalle mit der 
Mutterlauge in Beriihrung blieben, zu verschieden zu- 
sammengesetzten Krystallaggregaten kommen muBte. 
Ebenfalls finden auch hierin ,.die scheinbaren Ungereimt- 
heiten" ihren Grund, uber die Barth^Klage fiihrt, die 
„beim Umkrystallisieren und Trennen der beiden Bestand- 
teile des Pikrotoxins manchmal vorkommen, die von 
vornherein nicht zu erwarten waren, und zur grofiten 
Vorsicht mahnen, wenn man nach 10 — 15 — 20 maligem 
Umkrystallisieren aus den Eigenschaften der erhaltenen 
Substanzen und aus ihrer Zusammensetzung Schlusse 
auf ihre Reinheit ziehen will." 

III. Die Molekulargewichtsbestimmangen. 

Barth 2 ) sab. in dem Pikro toxin ein'Gemenge seiner 
Bestandteile, wahrend Paterno und Oglialoro 3 ) wie 
auch Schmidt 4 ) dasselbe fur eine Verbindung ansahen. 
bis auch Pater no undNasini 5 ) durch Molekulargewichts- 
bestimmungen nachwiesen, ,.daB wenigstens in Eisessig- 
losung das Pikrotoxin gespalten ist, wenn es iiberhaupt 
nicht als ein Gemenge zu betrachten sei." 

Diese Frage erschien schlieBlich gelost im Sinne 
eines Gemenges einerseits durch dieBesultate von Meyer 
und Bruger uber die quantitative Zusammensetzung, 
andererseits durch die Molekulargewichtsbestimmungen 
derselben. welche nun nach Widerlegung der Meyer 
und Brugerschen Ergebnisse als einzige Stiitze ubrig- 



') Monatsh. 2, 809 (1881). 

2 ) Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 81 [2], 7 (1880); Monatsh. 2, 
796 (1881); 5, 65 (1884). 

3 ) Gazz. chim. 11, 36 (1881); Ber. d. d. chem. Ges. 14, 539 (1881). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 817 (1881); diese Annalen 222, 
351 (1884). 

6 ) Gazz. chim. 16, 272 (1886). 
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bleiben. Bei ihren Molekulargewichtsbestimmungen 
finden Paterno und Nasini 1 ) den Wert 215, Meyer 2 ) 
200—230 und schlieBlich Meyer und Bruger 3 ) 
die Werte 200—240 (Siedemethode) und 270—280 (Ge- 
friermethode), wahrend sich fiir Pikrotoxin C 30 H 34 O 13 be- 
rechnet: 602. 

Danach spricht allerdings nichts mehr zu gunsten 
des Pikrotoxins als Verbindung. Zu diesen Molekular- 
gewichtsbestimmungen ist jedoch folgendes zu bemerken: 
Das Molekulargewicht des Pikrotoxins mit der Siede- 
methode bestimmen zu wollen, mufi von vornherein als 
aussichtslos gelten, da es schon durch siedendes Benzol 
und Chloroform 4 ) gespalten wird. Scheiden aber die 
nach der Siedemethode gefundenen Werte aus, so bleiben 
die von Paterno und Nasini zu 215 und von Meyer 
und Bruger zu 270 — 280 bestimmten Werte iibrig, die 
jedoch keine befriedigende Ubereinstimmung aufweisen. 

Ich sah mien daher veranlaflt, neue Molekulargewichts- 
bestimmungen vom Pikrotoxin auszufiihren. 

Die von mir erhaltenen Werte zeigen nun ein vollig 
verandertes, von den friiheren Bestimmungen ganzlich 
abweichendes Bild. Da von der Siedemethode abgesehen 
werden muBte, und die Loslichkeit des Pikrotoxins in 
Benzol minimal ist, so arbeitete ich in Eisessiglosung, 
indem ich nach und nach neue Substanzmengen zugab 
und so die Veranderung des Molekulargewichts bei 
steigender Konzentration feststellte. 

Um ein nach den bisherigen Erfahrungen moglichst 
einheitliches und konstantes Pikrotoxin zugrunde zu 
legen, verwendete ich Praparate, die durch langsames 
Umkrystallisieren erhalten waren wie oben beschrieben 
und eine spezifische Drehung von angenahert — 30° 
zeigten. 



») Gazz. ehim. 16, 272 (1886). 

2 ) Ber. d. d. Pharm. Gea. 7, 16 (1897). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2963 (1900); Bruger, Diss. S. 31. 

4 ) Diese Annalen 222, 322 ff. (1884). 

2* 

FreiesBuch(2013) 



20 



Sielisch, 



Versuchsreihe I. 

Eisessig 16,5127 g. 





Substanz 


Erniedrigung 


Prozentgehalt 

> 


Grefundenes 
Mol.-Gew. 


1. 


0,1011 g 


0,068 ° 


0,6 Proz. 


351 


2. 


0,2418 


0,141 


1,46 


405 


3. 


0,3656 


0,211 




409 


4. 


0,7464 


0,418 


4,5 


422 


5 - 


1,0400 


0,536 


6,3 


458 






Versuchsreihe II. 








Eisessig 20,8680 g. 




1. 


0,1878 g 


0,093 ° 


0,9 Proz. 


377 


2. 


0,2827 


0,129 


1,4 


410 


3. 


0,4460 


0,200 


2,1 


417 


4. 


0,8626 


0,366 


4,1 


440 


5. 


1,1673 


0,479 


5,6 


455 


6. 


1,4687 


0,585 


7,0 


469 


7. 


1,9423 


0,740 


9,3 


490 


8. 


2,4456 


0,900 


11,7 


508 






Versuchsreihe III. 








Eisessig 20,3478 g. 




1. 


0,4437 g 


0,20° 


2,2 Proz. 


425 


2. 


0,9402 


0,400° 


4,6 


450 


3. 


1,6538 


0,650 


8,1 


488 


4. 


2,1970 


0,821 


10,8 


514 






Versuchsreihe IV. 








Eisessig 18,3743 g. 




1. 


1,4249 g 


0,63° 


7,7 Proz. 


480 


2. 


1,9232 


0,83 


10,5 


492 


3. 


2,9135 


1,16 


15,8 


533 ') 



Zunachst zeigt sich, dafi alle gefundenen Werte 
oberhalb der Molekulargewichte der Spaltungsprodukte 
Pikrotoxinin (292) und Pikrotin (310) liegen, ferner die* 
ganz hervorstechende Tatsache, da6 das gefundene Mole- 
kulargewicht ganz rapide und systematisch in samtlichen 
Versuchsreihen mit dem Prozentgehalt ansteigt. 



') Bei dieser Bestimmung krystallisierte die Substanz bereita 
zuweilen mit dem Losungsmittel aus. 
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Es ergibt sich aus dieaen Bestimmungen, dafi in dtr 
Tat das Molekul Pikrotoxin txistiert: in verdiinnter Eis- 
essiglosung ist es jedoch zum groBen Teil in seine Kom- 
ponenten gespalten, zu einem Gleichgewichtszustande, der 
sich bei steigender Konzentration zngunsten der Ver- 
bindung verschiebt, da samtliche Werte bei steigender 
Konzentration dem Werte 602 zustreben. Dies wird be- 
sonders offenkundig, wenn man die erhalteneh Werte 
graphisch darstellt, wobei der Prozentgehalt als Abszisse, 
das Molekulargewicht als Ordinate abgetragen wird. 

Weiter zeigt sich hierbei, da man ja bei der 
graphischen Darstellung das Molekulargewicht bei un- 
endlicher Verdiinnung durch Extrapolation abzuleiten 
vermag, daB die Verlangerung der Verbindungslinie der 
ersten Werte von Versuchsreihe I nnd II die Ordinaten- 
achse bei etwa 310, in der Nahe des Existenzgebietes 
des Pikrotins schneidet, damit beweisend, daB in groBer 
Verdiinnung das Pikrotoxinmolekiil in Eisessiglosung 
vollig in seine Komponenten zerfallen ist. 

Vergleicht man die bei niedriger Konzentration er- 
haltenen Werte mit den von Meyer und Bruger und 
von Paterno und Nasini erhaltenen, so sieht man, daB 
die Werte der genannten Autoren samtlich unter den 
Werten liegen, die selbst fiir die Spaltungsprodukte Pikro- 
toxinin und Pikrotin in Frage kommen; es ist daher 
zweifellos, daB dieselben Gemische in Handen gehabt 
haben. Andererseits zeigen die Bestimmungen der von 
mir benutzten Krystallfraktionen mit der speziflschen 
Drehung etwa — 30°, daB letztere in der Tat zum groBten 
Teile aus der Verbindung Pikrotoxin bestehen. 



Die Vorstellung, die sich nach den nun gefundenen 
Resultaten von dem Wesen des Pikrotoxins ergibt, ist 
die, daB das Pikrotoxin eine ungemein labile Verbindungs- 
form darstellt — die durch Erhohung von Temperatur 
und auch durch Losungsmittel leicht Spaltung in seine 
Bestandteile erleidet, urn jedoch unter geeigneten Be- 
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dingungen: Erniedrigung der Temperatur, Verdunstung 
des Losungsmittels, wieder in die Verbindung iiberzu- 
gehen. Es ist klar, dafi beim Arbeiten mit Pikrotoxin 
sich diese Veranderungen leicht unter den Handen des 
Experimentators abspielen konnen, und ich sehe hierin den 
Grand der speziell von Barth 1 ) wiederholt hervorgeho- 
benen „Ungereimtheiten" beim Arbeiten mit Pikrotoxin. 

Auf Grand der vor der Hand noch sehr ungeklarten 
Strukturverhaltnisse des Pikrotoxins ist es nicht ganz 
leicht, sich ein Bild dieses labilen Systems zu machen. 
Es sei jedoch in diesem Zusammenhange eine Deutung 
gegeben, ohne dieselbe als definitiv hinstellen zu wollen. 

Barth 2 ) sah einen wesentlichen Grund gegen die 
Annahme der „Verbindung" darin, dafi das Pikrotoxin 
beim Auskochen mit indifferenten Losungsmitteln — 
„ohne etwas aufzunehmen oder abzuspalten" — in seine 
Bestandteile zerlegt werden konne. 

Nun stellen nach fraheren Untersuchungen Pikro- 
toxinin und Pikrotin mehrwertige Alkohole dar, aufier- 
dem kommt nach Meyer und Bruger 3 ) dem Pikrotoxinin 
und wie ich demnachst zeigen werde auch dem Pikrotin 
Lactonfunktion zu. Es ist nun denkbar, dafi im Pikro- 
toxin selbst ein Ester vorliegt in dem Sinne, dafi eine 
der Komponenten die Rolle des Alkohols die andere — 
mit der Lactonfunktion — die Polle eines Saurerestes iiber- 
nimmt, um so glatt in ein unter gewissen Bedingungen 
stabileres System: Alkohol und Lacton iibergehen zu 
konnen, — und umgekehrt — , ohne dafi dabei das System 
etwas „ aufzunehmen oder abzuspalten" braucht im Sinne: 

COOJEt. COO 

[ ~^=± [ | +E.OH, 

was nach Barth mit einer „ Verbindung" Pikrotoxin 
nicht vereinbar sein sollte. 



») Monatsh. 2, 809 (1881). 

2 ) Monatsh. 5, 65 (1884). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2971 (1898). 
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Universitat 

Berlin. 



Ober die Bromierung von m-Oxybenzaldehyd, 
Vanillin mid Homovanillinsaure; 

von B. Pschorr. 
(Eingelaufen am 22. Mai 1912.) 



Die nachstehend zusammengefafiten Bromierungs- 
versuche wurden angestellt, urn Verbindungen bestimmter 
Konstitution als Ausgangsmaterialien fur weitere, zum 
Teil in der folgenden Abhandlung beschriebene Synthesen 
in der Phenanthrenreihe zu gewinnen. 

Die Bromierung des 3-0xybenzaldehyds wie auch seines 
Methylathers fiihrt zum Eintritt des Halogens in Stellung 6. 
Dies ergibt sich daraus, da6 die aus dem bromierten 
Methoxyaldehyd durch Oxydation entstehende Brom-m- 
methoxybenzoesaure identisch war mit der gleichen Ver- 
bindung, die aus dem bekannten 6-Mtro-m-methoxybenz- 
aldehyd nach den iiblichen Methoden sich gewinnen lie6. 

Auf Protokatechualdehyd sowie Vanillin wirkt Brom 
unter Bildung von 3,4-Dioxy-5-brombenzaldehyd bzw. von 
dessen 3-Methylather ein. Die zum Stellungsnachweis 
durchgefiihrte Oxydation des zugehorigen Dimethylathers 
(Bromveratrumaldehyds) ergab die bekannte 3,4- Di- 
methoxybrombenzoesaure (5-Bromveratrumsaure). Wird da- 
gegen der Vantilinmethylather ( Veratrumaldehyd) der Bro- 
mierung unterworfen, so entsteht das 6--Z?row»derivat. 
Auch hier erfolgte der Nachweis durch die Umwandlung 
des Aldehyds in die Saure, die sich als identisch mit 
der bekannten 6-Bromveratrumsaure erwies. 

Homovanillinsaure (3-Methoxy-4-oxyphenylessigsaure) 
sowie ihr Acetylderivat und die Dimethylathersaure 
(Homoveratrumsaure) liefern Monobromderivate. Da die 
beiden erstgenannten Verbindungen nach der Bromierung 
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sich in das Bromderivat der letztgenannten iiberfiihren 
lassen, muB in alien drei Sauren das Halogen an die 
gleiche Stelle getreten sein. Der oxydative Abbau der 
substituierten Phenylessigsauren zur entsprechenden 
Benzoesaure lieB sich nicht durchfiihren. Zur Ermittlung 
der Konstitution konnte zunachst festgestellt werden, 
dafi das Halogen nicht in Stellung 5 eingetreten war, 
denn das Bromierungsprodukt der Homoveratrumsaure 
war verschieden von der Verbindung gleicher Zusamnten- 
setzung, die sich ausgehend vom bekannten 5-Brom- 
vanillin aufbauen lieB. 

Die Entscheidung zwischen den beiden noch bleiben- 
den Moglichkeiten , Substitution in 2 oder 6, ergab sich 
gelegentlich eines gleichzeitig aus anderen Griinden aus- 
gefiihrten synthetischen Versuches in der Phenanthren- 
reihe. Unter Verwendung der in Frage stehenden (2- oder 
6-) Bromhomoveratrumsaure und o-Nitrobenzaldehyd als 
Ausgangsmaterialien muBte die nachfolgend skizzierte 
Synthese entweder zur l-Brom-2,3-diniethoxy- (I) oder 
zur l-Brom-3,4-dimethoxyphenanthren-10-carbonsaure (II) 

• COOH 
=CH..COOH 



•No a + 



• Bi- 
OC^ 
OCH 3 



I No ;-ch 2 .cooh 

Br 



OCH, 




II 
HgCO-'^/ H 3 C0- 

H 2 C6 H3CO 

fiihren und weiterhin nach Eiickersatz des Halogens 
durch Wasserstoff die 2,3- oder die 3,4-Dimethoxyphen- 
anthren-10-carbonsaure liefern. 

Von diesen beiden Isomeren konnte die 2,3- Fer- 
bindung auf anderein Wege erhalten und durch die 
Umwandlung in 2,3-Dimethoxyphenanthren ihrer Kon- 
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stitution nach sichergestellt werden. Sie erwies sich 
verschieden von der aus Bromhomoveratrumsaure aufge- 
bauten Dimethoxyphenanthrencarbonsaure. Dieser kommt 
somit die Konstitution der in 3, 4-dimethoxylierten Saure 
und der bromierten jene der l-Brom-3,4-dimethoxyphen- 
anthren-10-carbonsaure (II) zu. Daraus ergibt sich, dafl 
dem Ansgangsmaterial die Formel der 6-Brom-3,4-di- 
methoxyphenylessigsdure (6-Bromhomoveratrumsaure) ent- 
spricht. 

Experimentelles. 

[Mitbearbeitet von TV. Belle, IV. Koch, H. Stoof, 0. TreideL] 
I. 6-Brom-3-oxybenzaldehyd. 
Zur lOprozentigen Losung des m-Oxybenzaldehyds in 
Chloroform wurde die berechnete Menge einer etwa 2n- 
Br 2 -Chloroformlosung zugegeben nnd dann kurze Zeit auf 
dem Wasserbade erwarmt, Der beim Abkuhlen auf Eis 
krystallinisch sich abscheidende 6-Brom-3-oxybenzaldehyd 
bildete, aus verdiinnter Essigsaure umkrystallisiert, feine 
farblose Nadeln vom Schmelzp. 135° (korr.), die in den 
meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich sind. 
Ausbeute etwa 50 Proz. der Theorie, sie wird um etwa 
10 Proz. erhoht, wenn man bei der Wiederholung der 
Darstellung die Chloroformmutterlaugen wieder verwendet. 

Ber. fur C 7 H 6 2 Br Gef. 1 ) 

Br 39,80 40,07 

Das Semicarbazon, in Eisessiglosung hergestellt, bildet 

langliche, schmale Prismen vom Schmelzp. 253° (korr.). 

Ber. fur C 8 H 8 N 3 2 Br Gef. 

C 37,21 37,51 

H 3,10 3,28 

N 16,28 15,82 

Durch Behandeln mit Dimethylsulfat in alkalischer 
Losung geht der Oxyaldehyd in den 6-Brom-3-methoxy- 
benzaldehyd iiber, der durch Ausathern isoliert, zunachst 
als bald krystallinisch erstarrendes 01. gewonnen und 



l ) W. Selle, Inaug.-Disa., Berlin 1910 (E. Eberinj 
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durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol 
in nachen, bei 75 — 76° schmelzenden, in den gebrauch- 
lichen organischen Losungmitteln leicht loslichen Platten 
erhalten wird. 

Ber. fur C 8 H 7 2 Br Gef. 

Br 37,21 37,46 

Das Semicarbazon des Methylathers besteht aus Stab- 
chen, die sich bei 251° (korr.) zersetzen. 

Ber. fur CgH^OjBr Gef. 

N 15,44 14,97 

Br 29,41 29,12 

Der 6-firom-3-methoxybenzaldehyd wurde auch er- 
halten, als wir zur Chloroformlosung des Methoxybenz- 
aldehyds in der Siedehitze allmahlich Brom, in Chloro- 
form gelost, zutropfen lieBen. Das nach Verdampfen des 
Chloroforms hinterbleibende 01 wurde destilliert, das 
Destillat nach dem Erstarren aus Ather-Petrolather oder 
verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Schmelz- 
punkt 75°. Ausbeute fast quantitativ. 

Ber. fur C 8 H 7 2 Br Gef. 

C 44,65 44,47 

H 3,25 3,34 

Br 37,21 37,09 

6-J$rom-3-methoxybenzoesaure. 

Die Losung von 10 g Aldehyd in 150 ccm Aceton 
wurde mit einer Losung von 7 g Permanganat in 150 ccm 
Wasser allmahlich versetzt. Nachdem die vom Mangan- 
schlamm abfiltrierte Losung zur Entfernung etwa unan- 
gegriifenen Aldehyds ausgeathert war, wurde angesauert 
und der krystallinische Niederschlag aus 75 Tin. Wasser 
umkrystallisiert, wobei sich feine, lange Nadeln vom 
Schmelzp. 161—162° (korr.) ergaben. Ausbeute 60 Proz. 
der Theorie. 





Ber. fur C 8 H,0 3 Br 


Gef. 


c 


41,56 


41,62 


H 


3,03 


3,23 


Br 


34,63 


34,68 
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Zum Vergleich wurden die 2-Brom- und die 6-Brorn- 
methoxybenzoesdure ausgehend vom 2-Nitro- bzw. 6-Nitro-3 
methoxybenzaldehyd hergestellt. Yon diesen erwies sich 
die letzgenannte identisch mit der oben beschriebenen 
Brommethoxybenzoesaure. 

2-Brom-3-methoxybenzoesdure. 
Der 2-Nitro-3-methoxybenzaldehyd lieferte uns, nach 
den Angaben von Eieche 1 ) behandelt, die 2-Nitro-3- 
methoxybenzoesaure, aus der wir die 2-Amino-3-methoxy- 
henzoesawe erhielteh, als wir die Nitrosaure mit 10 Tin. 
Ferrosulfat und Ammoniak rednzierten. Aus der vom 
Eisenschlamm abfiltrierten Losung scbied sich beim An- 
sauern die Aminosaure krystallinisch ab. Aus Wasser 
wurde sie in beiderseitig zngespitzten, bei 169—170° 
(korr.) schmelzenden Stabchen erhalten. Leicht loslich 
in Alkohol, Aceton, kaum loslich in Ather, Chloroform, 
Benzol. Ausbeute 90 Proz. der Theorie. 

Ber. fur CsH^NOa Gef. 

C 57,48 57,20 

H 5,38 5,57 

Das Bromhydrat krystallisiert aus ra-Bromwasserstoff- 
saure in Prismen, die an der Luft verwittern 

Ber. fur C 8 Hj,N0 3 ,HBr Gef. 

Br 32,26 32,23 

Die diazotierte Aminosaure ergab bei der Behandlung 
mit Kupferbromiir die 2-Brom-3-meth.oxybenzoesa.ure, die 
sich gegen Ende der Stickstoffentwicklung in langen 
Nadeln abschied. Diese schmolzen nach dem Umkrystalli- 
sieren aus 40 Tin. Wasser bei 153—155° und waren in 
Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Chloroform leicht loslich. 
Ausbeute 90 Proz. der Theorie. Die Mischprobe mit- der 
aus Brommethoxybenzaldehyd herge«tellten Saure ergab 
eine erhebliche Depression des Schmelzpunktes. 

Ber. fur C 8 H 7 3 Br Gef. 

C 41,56 41,75 

H 3,03 3,25 

Br 34,63 34,60 

') Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2352 (1889). 
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6-Brom-3-meihoxybenzoesaure. 

Der zur Darstellung notige 6-Nitro-3-methoxybenz- 
aldehyd wurde aus m-Oxybenzaldehyd bereitet. Dessen 
Nitrierung erfolgte im allgemeinen nach der Vorschrift 
von Tiemann und Ludwig 1 ), sowie von Pschorr und 
Seydel 2 ), die noch eine weitere Ausarbeitung erfuhr. 

30 g m-Oxybenzaldehyd werden in 300 ccm Salpeter- 
saure vom spez. Gew. 1,17 bei 35 — 45° unter Turbinieren 
allmahlich eingetragen, wobei weitere Erwarmung sorgsam 
zu vermeiden ist. Gegen Ende der Zugabe beginnt die 
Nitroverbindung sich abzuscheiden. Nach Eingiefien in 
die etwa zwanzigfache Menge Eiswasser und einstiin- 
digem Stehen wird der lehmfarbene Niederschlag mog- 
lichst scharf abgepreBt und mit 250 ccm Benzol aus- 
gekocht, das Ungeloste (etwa 10 g) abfiltriert und mit 
200 ccm heiBem Wasser aufgenommen. Die beim Abkiihlen 
bis auf 35° ausfallende, rasch abfiltrierte Krystallmasse 
bestand aus reinem 6-Mtro-3-oxybenzaldehyd vom Schmelz- 
punkt 167°, Ausbeute 7,5 g. 

Der durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf die 
alkalische Losung des Oxyaldehyds erhaltene Methyl- 
ather ergab bei der Oxydation in alkalischer Losung die 
6-Nitro-3-methoxybenzoesaure vom Schmelzp. 132 — 133°. 
Ausbeute 70—80 Proz. der Theorie. 

6-Amino-3-methoxybenzoesdure. Die Losung von 21 g 
Nitrosaure in wenig verdiinntem Ammoniak trugen wir 
allmahlich in das auf etwa 93° erhitzte Eeduktions- 
gemisch (21 g Ferrosulfat 50 ccm Wasser, 25 ccm konz. 
Ammoniak) ein, flltrierteri nach Absitzen des Eisen- 
schlammes heiB ab, neutralisierten nach dem Abkiihlen 
sorgfaltig mit verdiinnter Schwefelsaure und flltrierten von 
eventuell nachtraglich eintretender amorpher, eisenhaltiger 
Ausscheidung ab. Aus dem Filtrat schied sich bei langerem 
Stehen zu 50 Proz. der Theorie (etwas reichlicher, etwa 
zu 60 Proz., wenn die Losung vorher im Vakuum auf die 

>) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2052 (1882). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 4000 (1901). 
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Hall'te eingedampft war) die 6-Amino-3-methoxybenzoesaure 
krystallinisch ab. Zur Reinigung wurde sie mit Ather 
aufgenommen nnd aus der filtrierten eingeengten Losung 
in feinen, gelben Nadelchen erhalten, die bei 149° 
schmolzen. Auch nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
zeigten die Krystalle die gleichen Eigenschaften, dagegen 
lieferte die Snbstanz im Vakuum bei 130° ein Sublimat 
farbloser, bei 150° schmelzender, feiner Nadeln. 

Ber. fur C 8 H 9 N0 3 Gef. 1 ) 

C 57,48 57,68 

H 5,38 5,56 

N 8,38 8,23 

Das schwer losliche Sulfat schied sich aus der wafl- 
rigen Losung der Aminosaure auf Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsaure in larigen, schwach violett gefarbten 
Saulen ab. 

Ber. fur CgHjNOj , HjSO, Gef. 

G 44,44 44,47 

H 4,63 4,82 

S 7,41 7,52 

N 6,48 6,59 

Beim Erhitzen auf 130° im Vakuum zersetzte sich 
das Sulfat unter Sublimation der Aminosaure. Diazotiert 
nnd in iiblicher Weise mit Kupferbromtir behandelt, er- 
gab die Aminosaure die 6-Brom-3-methoxybenzoesdure, die 
bei 159 — 161° schmolz und sich identisch mit der oben 
beschriebenen, aus Brommethoxybenzaldehyd gewonnenen 
Saure erwies. 

Ber. far CHABr Gef. 

C 41,55 41,50 

H 3,03 2,96 

Br 34,63 34,51 

5-Brom-3, 4-dioxybenzaldehyd. 

Die lOprozentige Losung des Protocatechualdehyds 
in Eisessig wurde mit einem geringen DberschuB von 
Brom, gelost in Eisessig, versetzt, worauf beim Reiben 



•) W. Koch, Inaug.-Diss. Berlin 1912 [Zwonitz (C. B. Ott)]. 
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Krystallisation erfolgte, die auf Zusatz verdiinnter Essig- 
saure sich vermehrte. Aus 5 Tin. Alkohol unter Zusatz 
von etwas Wasser wurde der 5-Brom-3,4-dioxybenzaldehyd 
in Xadeln vom Schmelzp. 230° (korr.) erhalten. 

Ber. fur C 7 H 5 3 Br Gef. 1 ) 

C 38,71 38,71 

H 2,80 2,66 

Br 36,86 36,82 

Das Phenylhydrazon krystallisierte aus verdiinntem 
Alkohol in Prismen vom Schmelzp. 138 — 140°. 
Ber. fur C.HuNOjBr Gef. 

N 9,12 9,06 

Die Diacetylverbindung, durch Erhitzen des bromierten 
Dioxyaldehyds mit Essigsaureanhydrid erhalten, kry- 
stallisierte aus Methylalkohol in wiirfelformigen Prismen 
vom Schmelzp. 82—84° (korr.). 

Ber. fur C u H 9 5 Br Gef. 

C 43,85 43,76 

H 2,99 3,27 

Br 26,58 26,32 

Die Behandlung der alkalischen Losung des Dioxy- 
aldehyds mit Dimethylsulfat ergab den 5-Brom-3,4*di- 
methoxybenzaldehyd, der, durch Ausathern isoliert, aus 
10 Tin. verdiinntem Methylalkohol in Nadeln vom 
Schmelzp. 62 — 64° krystallisierte. 

Ber. fiir C 9 H 9 3 Br Gef. 

C 44,08 43,94 

H 3,67 3,84 

Br 32,66 32,92 

Das zugehorige Semicarhazon bestand aus Nadeln 
vom Schmelzp. 202—203 ° (korr.). 

Ber. fur C 10 H 12 N 3 O 3 Br Gef. 

N 13,94 13,88 

5-Brom-3-methoxy-4-oxybenzaldehyd. 
Vanillin wurde in Chloroformlosung mit Brom, das 
gleichfalls in Chloroform gelost war, unter Eiskiihlung 

')W. Selle, Inaug.-Diss. Berlin 1910 (E. Ebeiing). 
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versetzt. Der sich alsbald abscheidende rotliche KSrper 
sowie der nach Verdampfen des Chloroforms sich er- 
gebende lieferte das 5-Bromvanillin beim Umkrystalli- 
sieren als farblose, meist viereckige Blattchen vom 
Schmelzp. 164-166° (korr.) (F. Tiemann 1 ) 160—161°). 
In alkalischer Losung mit Dimethylsulfat geschiittelt, 
ging das Bromvanillin in den eben beschriebenen 5-Brom- 
3,4-dimethoxybenzaldehyd vom Schmelzp. 62 — 64° Tiber. 

Ber. fur C B H 9 O s Br Gef. 2 ) 

Br 32,65 32,68 

Semicarbazon. Nadeln. Schmelzp. 202 — 203°. 

Ber. fur C 10 H 12 O 3 N 3 Br Gef. 

N 13,94 13,86 

Zum Nachweis der Stellung des Halogens im Brom- 
protocatechualdehyd und in dessen Mono- und Dimethyl- 
ather wurde letzterer in die Carbonsaure umgewandelt. 
Diese erwies sich identisch mit der 5-Brom-3,4-dimeth- 
oxybenzoesaure von Th. Zincke. 3 ) 

A. Durch Oxydation. Die einprozentige Losung des 
Aldehyds in Aceton wurde mit 20prozentiger Perman- 
ganatlosung bei Zimmertemperatur so lange versetzt, 
als noch rasche Entfarbung eintrat. Die vom Braun- 
stein abfiltrierte Losung ergab nach Verdampfen des 
Acetons ein gelbliches 01, das in alkalisch-waBriger Sus- 
pension ausgeathert wurde. (Der Atherauszug enthielt 
unverandertes Ausgangsprodukt.) Der aus der alkalischen 
Losung durch Ansauern gefallte Niederschlag, in Ather 
aufgenommen, erstarrte nach dem Verdampfen des Athers 
krystallinisch und wurde aus 8 Tin. Methylalkohol in 
farblosen, bei 192—193° (korr.) schmelzenden Nadeln 
erhalten. Zincke gab den Schmelzpunkt zu 191° an. 
Ber. fur C 9 H 9 4 Br Gef. 

Br 30,63 29,81 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 7, 615 (1874). 

2 ) H. Stoof, Inaug.-Dissert. Berlin 1908 (A. W. Schade). 
s ) Diese Annalen 293, 184 (1896). 
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B. Durch methylalkoholische Kalilauge. Beim Schiittelil 
von 30 g 5-Bromvanillinmethylather mit 120 ccm ge- 
sattigter, methylalkoholischer Kalilauge trat zunachst 
Losung ein, aus der sich nach etwa dreistiindigem Er- 
hitzen auf 100° ein pulvriger Niederschlag abschied. 
Nach Versetzen mit Wasser wurde zur Isolierung des 
substituierten Benzylalkohols (s. u.) ausgeathert. Die 
alkalische, waMge Losung ergab ein Gemisch von 
Sauren, das durch Veresterung mit methylalkoholischer 
Salzsaure, Trennung der Ester mittelst Natronlauge und 
Verseifung sich in 5-Bromveratrumsaure vom Schmelz- 
punkt 192 — 193° (korr.) und 5-Brotnprotocatechusaure vom 
Schmelzp. 227—229° (korr.) [Zincke 1 ) gibt 224° (korr.) 
an] zerlegen liefi. 

Die atherische Losung, durch ofteres Schiitteln mit 
Wasser vom Methylalkohol moglichst befreit, getrocknet 
und eingedampft, hinterlieB ein helles, nicht erstarrende» 
01, das zweimal im Vakuum fraktioniert wurde, wobei 
schliefilich der 5-Bromveratrylalkohol unter 12 mm bei 
190° (Th. g. i. D.) farblos iiberging. 

Ber. fiir C,H tl O,Br Gef. 

C 43,74 43,69 

H 4,48 4,66 

III. 6-Brom-3, 4-dimethoxybenzaldehyd. 
Zur Losung von 10 g Vanillinmethylather in 25 ccm 
Eisessig liefien wir bei Zimmertemperatur etwas mehr 
als die berechnete Menge Brom in Eisessiglosung all- 
mahlich zutropfen, wobei sich ein rotgelbes Produkt aus- 
schied. Nach dem Ausfallen mit Wasser wurde ab- 
filtriert, der Niederschlag in Methylalkohol gelost und 
die warme Losung bis zur beginnenden Krystallisation 
mit Wasser versetzt. Schmelzp. 149 bis 150° (korr.). 
Ausbeute etwa 75 Proz. der Theorie. Leicht loslich in 
den meisten Solvenzien mit Ausnahme von Ligroin und 
Wasser. 



J ) Diese Annalen 293, 181 (1896). 
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Ber. fur C 9 H 9 3 Br Gef. 1 ) 

Br 32,65 32,74 

Das in essigsaurer Losung hergestellte Oxim, glan- 
zende Blattchen vom Schmelzp. 167 — 168° (korr.), lieferte 
nach zweistiindigeni Kochen mit Essigsaureanhydrid das 
Nitril der 6-Brom-3,4-dimethoxybenzoes'dure, das aus Me- 
thylalkohol in Stabchen vom Schmelzp. 118 — 119° (korr.) 
krystallisierte. 

Ber. fur C 9 H 8 2 NBr Gef. 

N 5,80 5,87 

Nach zweistiindigem Kochen mit der vierfachen.Menge 
u / 10 -Natronlauge war das Nitril in die zugehorige Saure 
umgewandelt, die den von Zincke 2 ) fiir die 6-Brom- 
3,4-dimethoxybenzoestiure angegebenen Schmelzp. 183° bis 
184° zeigte. 

Ber. fur C 9 H 8 4 Br Gef. 

Br 30,63 30,71 

Die gleiche Saure wurde anch erhalten, als der'bro- 
mierte Aldehyd mit methylalkoholischer Kalilauge erhitzt 
wurde. Gleichzeitig entstand dabei der 6-Brom-3,4-di- 
methoxybenzylalkohol , der aus Alkohol in Sternchen vom 
Schmelzp. 88 — 91° krystallisierte. 

Ber. fur C^ABr -Get 

C 43,74 43,48 

H 4,48 4,35 

IV. 6-Brom-3-methoxy-4-oxyphenylessigsaure 
(6-Brom-«-homovanillinsaure). 

Die nach der Vorschrift von Tiemann 3 ) dargestellte, 
rohe a-Homovanillinsaure wurde vor der Verwendung ent- 
weder iiber den Ester gereinigt, oder es wurde der 
gereinigte Ester der Bromierung unterworfen. 

Die Losung von 50 g Rohsaure in 80 ccm Alkohol 
wurde unter Einleiten von Salzsaure 4 Stunden am 



s ) H. Stoof, Inaug.-Dissert. Berlin 1908 (A. W. Schade). 

2 ) Diese Annalen 293, 184 (1896). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 10, 202 (1877). 
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BiickfluBkuhler gekocht. Der uach dem Abdestillieren 
des Alkohols im Yakuum zurlickbleibende olige Ester 
wurde aus waMg-alkalischer Suspension ausgeathert. 
Der Atherriickstand, ein rotliches 01 (44 g), ging in der 
Hauptmenge unter 13 — 15 mm Druck bei 180 — 185° iiber. 
Die Losung von 5 g «-Homovanillinsaureester in 
25 ccm Chloroform blieb nach Zugabe eines kleinen 
Uberschusses an Brom, in Chloroform gelost, eine halbe 
Stunde stehen, wobei sie hellgelb wurde. Nach dem 
Yerdampfen des Chloroforms hinterblieb eine hellbraane 
Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu einem . Krystallbrei 
erstarrte (7 g). Aus 6 Tin. 50 prozentigem Methylalkohol 
krystallisierte der 6-Brom-3-methoxy-4-oxyphenylessigsaure- 
iithylester (6-Brom-a-homovanillinsaureester) in prisma- 
tischen, bei 95° schmelzenden Nadeln. Ausbeute fast 

quantitativ. 

Ber. fur C u H 18 4 Br Gef. 1 ) 

C 45,67 45,52 

H 4,53 4,61 

Br 27,67 28,08 

Beim Kochen des Esters mit waMgen Alkalien trat 
Yerseifung ein. Die 6-BT<rm-3-metlwxy-4-oxyphenylessig- 
s'dure krystallisierte aus Wasser (1:20) in rhombischen 
Prismen vom Schmelzp. 180 — 181°. 

Ber. fur C 9 H 9 4 Br Gef. 

C 41,37 41,27 

H 3,47 3,57 

Br 30,63 30,60 

Das Acetyl&eriv&t dieser Saure wurde durch Bro- 
mieren der Acetyl-«-homovanillinsaure in Chloroform- 
losung in prismatischen, bei 170 — 171° (korr.) schmel- 
zenden Stabchen erhalten. 

Ber. fur CnHnO.Br Gef. 

C 43,56 43,45 

H 3,66 3,87 

Die Verseifung fiihrte zur eben erwahnten 6-Brom- 
ct-homovanillinsaure vom Schmelzp. 180 — 181° (korr.). 

>) H. Stoof, Inaug.-Dissert. Berlin 1908 (A. W. Schade). 
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Beim Behandeln der alkalischen Losung des eben be- 
schriebenen Brom-«-homovanillinsaureesters mit Dimethyl- 
sulfat in der Warnie ergab sich der Ester der Ather- 
saure, der, ohne isoliert zu werden, durch Erwarmen mit 
Alkali en zur 6-Brom-3,4-dimethoxyphenylessigsaure ver- 
seift wurde. Aus 40 — 50 Tin. Wasser krystallisierte die 
Saure bei raschem Abkiihlen in krystallwasserfreien 
feinen Nadeln vom Schmelzp. 115 — 116° (korr.), bei lang- 
samem Erkalten der Losung in glanzenden, langen Spiefien, 
die 1 Mol. Krystallwasser enthielten und bei 80° zu 
sintern begannen. Ausbeute etwa 90 Proz. der Theorie. 

Ber. fur C 10 H„6 4 Br + H 2 Gef. 

H 2 6,54 (100° i. V.) 6,89 

Ber. fur C 10 H n O 4 Br Gef. 

C 43,63 43,42 

H 4,03 4,11 

Br 29,07 29,26 

Die gleiche Saure entstand, als man die3,4-Dimethoxy- 
phenylessigsaure der Bromierung unterwarf, doch war 
die Ausbeute erheblich geringer. 

V. Ermittlung der Konstitution der 6-Brom-3,4-dimethoxy- 
phenylessigsaure . 

A. Zum Vergleich stellten wir zunachst aus dem 
5-Bromveratrylalkohol iiber das Chlorid und Cyanid die 
5-Brom-3, 4-dimethoxyphenylessigsaure dar : 

5-Bromveratrylchlorid. 

Die Losung von 7 g des S. 32 beschriebenen Brom- 
veratrylalkohols in Benzol wurde unter guter Kiihlung 
mit Salzsauregas gesattigt, 2 Stunden sich selbst iiber- 
lassen, wobei die zunachst eingetretene; schwache Rot- 
farbung wieder verschwand und die auf Abscheidung 
von Wasser beruhende Triibung sich vermehrte. Durch 
kurzes Durchschiitteln mit eisgekiihlter iiberschussiger 
Sodalosung von der Salzsaure befreit, abgetrennt und 
getrocknet, hinterlieB die zunachst eingeengte Benzollosung 
beim Verdunsten im Vakuum das Chlorid als pulvrige 

3* 
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Masse (6 g), die aus 8 Tin. Petrolather in breiten Prismen 
krystallisierte, die bei 54° sinterten und bei 56 — 59° 
schmolzen. 

Ber. fur C 9 H 10 O 2 BrCl Gef. 

C 40,67 40,75 

H 3,79 3,94 

5-Brom-3,4-dimethoxyphenylessigsaure. 

5 g des Chlorids wurden in 25 ccm Alkohol gelost 
und mit 1,4 g Cyankalium und wenig Wasser 2 Stunden 
unter Riickflufi erhitzt. Nach Versetzen mit 25 ccm 
Wasser und Abdestillieren des Alkohols resultierte eine 
olige Suspension, die leicht in Ather ging. Der teil- 
weise krystallinisch erstarrende Atherriickstand (4,2 g), 
wurde ohne weitere Reinigung mit alkoholisch-wafiriger 
Kalilauge 4 Stunden gekocht, die Losung mit Wasser 
verdiinnt und die nicht verseiften Anteile durch Aus- 
athern entfernt. Aus der waBrig - alkalischen Losung 
schied sich beim Ansauern die 5-Brom-3,4-dimethoxy- 
phenylessigsaure teilweise olig ab, sie wurde mit Ather 
aufgenommen und nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Wasser in wetzsteinformigen Prismen vom Schmelz- 
punkt 95 — 98° (korr.) erhalten. Ausbeute etwa 40Proz. 
der Theorie. 

Ber. fur C 10 H u O 4 Br Gef. 

C 43,63 43,43 

H 4,03 4,38 

Br 29,07 29,14 

Das Gremisch der 5-Bromsaure mit der oben be- 
schriebenen durch direktes Bromieren von «-Homo- 
veratrumsaure ergab eine Schmelzpunktserniedrigung 
von etwa 25°. 

B. Synthese der 3,4-Bimethoxyphenanthren-10-carbonsaure. 

ct-[6-Brom-3,4-dimethoxyphenyl]-2-nitrozimtsaure. 

Das innig verriebene Gemisch von 15. g trocknem 

Natriumsalz der 6 - Bromhomoveratrumsaure und 15 g 

o - Mtrobenzaldehyd , mit 75 ccm Essigsaureanhydrid 
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60 Stunden auf 100° erhitzt, ergab eine dunkelrote, beim 
Abkiihlen strahlig erstarrende Fliissigkeit, die mit Wasser 
bis zur Zerstorung des Anhydrids erhitzt wurde. Nach 
dem Abkiihlen und Entfernen harziger Massen mit Alkali 
iibersattigt, ausgeathert und wieder angesauert, lieferte 
die Losung eine krystallinische Fallung des Zimtsaure- 
derivates, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
(1:14) in gelblichen, federartigen Krystallen vomSchmelz- 
punkt 199 — 200° (korr.) erhalten wurde. Ausbeute etwa 
80 Proz. der Theorie. 





Ber. fur C 17 H u 6 NBr 


Gef. 


c 


49,98 


49,89 


H 


3,46 


3,51 


N 


3,44 


3,59 



a-[6-Brom-3,4-dimethoxyphenyT\-2-aminozimtsaure. 

10 g Nitrosaure wurden unter Anwendung von 60 g 
Ferrosulfat, 150 ccm Wasser und 180 ccm konz. Ammoniak 
bei etwa 93° in iiblicher Weise reduziert. Beim lang- 
samen Neutralisieren der vom Eisenschlamm abfiltrierten 
Losung unter Kiihlung schied sich die Aminosaure in 
gelben Flocken aus, die nach mehrstiindigem Stehen 
krystallinisch wurden. Aus Alkohol (1 : 6) krystallisierte 
die Aminosaure (8 g) in Prismen vom Schmelzp. 194° 
bis 195° (korr.). 

Ber. fur C 17 H 16 4 NBr Get. 

C 53,95 54,17 

H 4,26 4,57 

l-Brom-3,4-(limeth<)xyphenanthren-10-carbonsaure. 
Die Losung von 6,5 g Aminosaure in 65 ccm Al- 
kohol und 7 ccm n / B -Salzsaure wurde beim Diazotieren 
mit Amylnitrit unter Kiihlung schlieBlich dunkelrot. 
Nach halbstiindigem Stehen mit 650 ccm Wasser ver- 
diinnt, entfarbte sie sich auf Zusatz von Kupferpulver 
unter langsamer Stickstoffentwicklung und Abscheidung 
der Carbonsaure im Laufe mehrerer Stunden. Alsdann 
wurde alkalisch gemacht, vom Kupfer abfiltriert, an- 
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gesauert und die Carbonsaure in Ather aufgenommen. 
Der krystallinische Atherriickstand lieferte aus Methyl- 
alkohol (1:8) fast farblose Prismen, die bei 168—175° 
stark sinterten, dann schmolzen und von 220° ab sich 
zersetzten. Ausbeute 60 — 65 Proz. der Theorie. 

Ber. fiir C 17 H 13 4 Br Gef. 

Br 22,14 22,33 

3,4-Dimethoxy-phenanthren-10-carbonsaure. 
Es wnrden 2 g der bromierten Saure in 60 ccm 
n-Natronlauge und 20 ccm Alkohol gelost und wahrend 
vierstiindigem Sieden allmahlich 8 g verkupferter Zink- 
staub [bereitet nach der Vorschrift von A. Wohl 1 )] einge- 
tragen. Nach dem Verdampfen des Alkohols ausgeathert, 
ergab sich als Atherriickstand ein bald krystallisierendes 
01 (1,6 g), das bromfrei war und aus 5 Tin. 50 prozentiger 
Essigsaure in prismatischen Stabchen vom Schmelz- 
punkt 185 — 186° krystallisierte. Ausbeute 50 — 60 Proz. 
der Theorie. 

Ber. fur C 17 H 14 4 Gef. 

C 72,31 71,99 

H 5,00 5,18 

C. Synthese der 2,3-Dimethoxyphenanthren-10-carbonsaure. 

(Mitbearbeitet von 0. Treidel.) 

a-[2,3-Dimethoxyphenyl]-2-nitrozimtsaure. 

Die Kondensation der a - Homoveratrumsaure mit 
o-Nitrobenzaldehyd erfolgte unter den oben fiir das 
Bromderivat angegebenen Bedingungen. Das nach Zer- 
storung des Essigsaureanhydrids auskrystallisierende 
rotliche Produkt wurde zur Eeinigung in Ammoniak ge- 
lost. Auf Saurezusatz fiel aus der filtrierten Losung 
die Zimtsaui*e als hellgelber Niederschlag aus, die aus 
Alkohol (1:20) in langen, citronengelben Nadeln vom 
Schmelzp. 190° (korr.) krystallisierte. Ausbeute etwa 
60 Proz. der Theorie. 



') D.K.-P. Nr. 84891. 
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Ber. fur C 17 H 1S N0 8 Gef. 1 ) 

C 62,00 61,97 

H 4,55 4,80 

N 4,25 4,33 

u-\2,3-I)imethoxyphenyT\-2-aminozimtsaure. 
Diese wurde aus der Nitrosaure durch Eeduktion 
mittelst Eisensulfat und Ammoniak (s. o.) erhalten und 
krystallisierte aus Athylalkohol (1:3) in gelben Tafelchen 
vom Schmelzp. 173° (korr.). Ausbeute etwa 75 Proz. 
Chlorhydrat, glanzende Schuppen, Zersetzungsp. 219°. 
Ber. fur C 17 H 17 N0«,HC1 Gef. 

CI 10,58 10,50 

2,3-Dimethoxyphenanthren-9-carbonsaure. 

Die Losung von 3 g Aminosaure in 100 ccm ver- 
diinnter Natronlauge wurde nach Zusatz eines geringen 
Uberschusses an Nitritlosung angesauert, wobei die 
Farbung von gelb in rot iiberging, und dann in siedende 
verdiinnte Schwef'elsaure gegossen. Unter lebhafter 
Stickstoffentwicklung trat in einer Ausbeute von etwa 
60 Proz. die Abscheidung des Phenanthrenderivates ein, 
das, wiederholt aus Alkohol (1:50) umkrystallisiert, ver- 
filzte Nadeln vom Schmelzp. 254° (korr.) bildete. Die 
Saure ist somit verschieden von der aus der bromierten 
Verbindung gewonnenen. 

Ber. fur C 17 H U 4 Gef. 

C 72,30 72,13 

H 4,98 5,13 

Die Stellung des Carboxyls der Saure in 10 ergibt 
sich ohne weiteres aus der Synthese, die Stellung der 
Methoxyle in 2 und 3 aus der Umwandlung der Ver- 
bindung in das bekannte 2,3-Dimethoxyphenanthren. Diese 
erfolgte zu 50 Proz. unter Kohlendioxydabgabe bei der 
Destination unter 100— 150 mm. Das Produkt zeigte den 
far das 2,3-Derivat geforderten Schmelzpunkt von 131°, 
das gleiche war auch fur das bei 127° schmelzende Pikrat 
der Fall. Die Mischproben ergaben keine Depression. 

') 0. Treidel, Ihaug. -Dissert. Berlin 1908 (A. W. Schade). 
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Synthese des aus Morphenol gewonnenen 
3,4, 5-Trimethoxyphenanthrens; 

von R. Pschorr. 
(Eingelaufen am 22. Mai 1912.) 



Die Hofmannsche Spaltung des /S-Methylmorphi- 
methinjodmethylats, eines Abbauproduktes des Morphins, 
liefert, wie Vongerichten 1 ) zeigte, neben Athylen und 
Trimethylamin ein als Morphenol bezeichnetes Phenanthren- 
derivat der Zusanimensetzung C 14 H 8 2 . Von den beiden 
Sauerstoffatomen befindet sich das eine als Phenolhydroxyl, 
wie aus zahlreichen Analogien hervorgeht, am Kohlen- 
stoff 3 des Phenanthrenkerns. Der zweite Sauerstoff 
mufl entsprechend seiner indifferenten Natur atherartig 
gebunden sein. Damit steht in Einklang, dafi Von- 
gerichten 2 ) das Morphenol unter hydrolytischer Auf- 
spaltung der Sauerstoifbriicke in ein Trioxyphenanthren 
nmwandeln konnte. Nachdem der gleiche Forscher 3 ) 
durch die Oxydation des Morphenols zu einem Derivat des 
Phenanthrenchinons bewiesen hatte, da8 die mittelstan- 
digen Kohlenstoffatome des Phenanthrens im Morphenol 
unbesetzt waren, kamen fur die Haftstellen der Sauerstoff- 
briicke nur die Kohlenstoffe 4,5 des Phenanthrenkerns 
und somit fiir das Morphenol und das daraus entstehende 
Trioxyphenanthren nur die folgenden Formeln inBetracht: 



i v HO 1 





Fiir die Beurteilung der Konstitution des Morphins 
ist die Kenntnis des Morphenols deshalb von besonderer 
Wichtigkeit, da es unter den bisher bekannten Abbau- 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 33, 358 (1900); 34, 2722 (1901). 

2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 39, 1718 (1906). 

3 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 33, 352 (1900). 
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prochikten das einzige ist, das den ini Alkaloid atherartig 
gebundenen Sauerstoff noch in dieser Bindung enthalt. 

Es schien daher erwiinseht, die Konstitution des 
Morphenols auch durch synthetische Versuche sicher zu 
stellen. Dies ist in der nachfolgenden Untersuchung da- 
durch erreicht worden, daB es gelang, den Trimethyltither 
des 3,4,5-Trioxyphenanthrens zu synthetisieren und durch 
die Identitat des synthetischen Produkts mit dem von 
Vongerichten aus Morphenol erhaltenen Trimethoxy- 
phenanthren die Schltisse Vongerichtens aus den ana- 
lytischen Forschungen zu bestatigen. 

Fiir die Synthese des 3,4,5-Trimethoxyphenarithrens 
bedurfte es einer Reihe von Vorarbeiten, da hier die 
Methode, die bisher zum Aufbau von Phenanthrenderi- 
vaten unter Einschlufl des Konstitutionsbeweises mit Erfolg 
gedient hatte, nicht ohne weiteres zur Anwendung kommen 
konnte. Im Gegensatz zu den friiher mitgeteilten Syn- 
thesen von Methoxyphenanthrenen muBte im vorliegen- 
den Fall (neben vie. o-Nitrovanillinmethylather) die meta- 
Methoxyphenykssigsdure zum Aufbau verwendet werden. 
Dadurch waren fiir den Ringschlufi zum Phenanthren- 
komplex zwei Mdglichkeiten gegeben, je nachdem sich 
hieran von den beiden unbesetzten Ortho-Stellungen zum 
Essigsaurerest die zum Methoxyl nrtho- oder ^ara-standige 
beteiligte. Im ersteren Falle mufite sich ein 5-, im 
letzteren ein 7-Derivat des Phenanthrens ergeben. 
CHO CH 



CH,— COOH 



I— COOH 



H » C0 \/\ N0 
H 3 C0 iw * 



a,co 



COOH 



HsCO^^JNH 

H 3 co 

H.CO 




H 3 CO^ 
H,CO 



COOH 



OCH, 
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Die Durchfiihrung dieses Versuchs (Experimenteller 
Teil I) ergab in der Tat, daB aus dem Zwischenprodukt 
der Synthese [einem Derivat der o-Aminozimtsaure] zwei 
isomere Phenanthrencarbonsauren sich bilden. 

Die dabei in uberwiegender Menge entstehende Saure 
besitzt. wie die spateren Yersnche ergaben, die Konsti- 
tution des 3,4,5-Trimethoxyderivates. Dies Resultat ist 
vielleicht im Hinblick auf die Frage der „sterischen Hinde- 
rung" bemerkenswert, da es deutlich zeigt, dafi hier von 
einer solchen trotz der Haufung der o-Substituenten nicht 
die Rede sein kann. Denn unter ihrer Voraussetzung ware 
das 3,4,7-Derivat als Hauptprodukt zu erwarten gewesen. 

Um mit der Synthese auch hier den Konstitutions- 
beweis zu erbringen, waren wir genotigt, in der m- 
Methoxyphenylessigsaure die eine der beiden Ortho- 
Stellungen zum Essigsaurerest durch einen leicht gegen 
Wasserstoff wieder austauschbaren Substituenten zu be- 
setzen. Hierfiir kam vor allem die Substitution durch 
Brom in Betracht, nachdem Vorversuche (Experimen- 
teller Teil II) gezeigt hatten, daB das Halogen aus der 
8-Bromphenanthren-9-carbonsaure sich verhaltnismafiig 
leicht und ohne Nebenreaktionen eliminieren lafit. 

Die zum Auf bau verwendete 2-Brom-5-methoxyphenyl- 
essigsdure wurde aus dem 2-Brom-5-methoxybenzaldehyd 
— dessenDarstellungsweise und Konstitutionsbeweis in der 
voranstehenden Abhandlung mitgeteilt sind — gewonnen. 
Die Kondensation dieser Saure mit vie. o-Nitrovanillin 
(Experimenteller Teil III) fiihrte zur a-[2-Brom-5-methoxy- 
phenyl\-2-nitro-3,4-dimethoxyzimtsaure (I), die bei der wei- 
teren Verarbeitung fiber die Diazoniumverbindung der 
zugehorigen Aminosaure die 3,4,5-Trimefhoxy-8-brom- 
phenanthren-9-carbonsaure (II) ergeben muBte. Aus dieser 
lieB sich durch Ersatz des Broms durch Wasserstoff 
und nach Abspaltung von Kohlendioxyd das 3.4,5-Tri- 
methoxyphenanthren (III) erhalten, das, wie bereits er- 
wahnt, sich mit dem von Vongerichten aus Morphenol 
erhaltenen Abbauprodukt als identisch erwies. 
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CHO 



CH„— COOH 



COOH 



h.coL I + ! +. h,coL jxo„ 



H 3 CO XO, ,-"^Rr H 3 CO f^^| Br 

H,C0L J 



H.ca 



COOH 




— >- H a CO^ 
H3CO 

H,CO< 
III 

Bei dem Versuch, aus der Trimethoxyphenanthren- 
carbonsaure Kohlendioxyd durch trockne Destination 
abzuspalten, zeigte es sich, dafl die Anhaufung der 
Methoxyle eine Methylierung des Carboxyls zur Folge 
hatte. Wahrend ein Teil der Substanz sich im Destil- 
lationskolben unter Verkohlung zersetzte, ging der Methyl- 
ester der 3,4,5-Trimethoxyphenanthren-9-carbonsaure iiber. 
Die erwahnte Abspaltung der Kohlensaure konnte schliefi- 
lich, wenn auch mit recht geringen Ausbeuten, durch 
mehrtagiges Erhitzen der Losung der Carbonsaure in 
Eisessig erzielt werden. 

Experimenteller Teil. 

I. Synthese der 3,4,5- und 3,4,7-Trimethoxyphenan- 
lhren-9-carbonsauro. 

(Mitbearbeitet von F. Zeidler und F. Dickhauser.) 
Die zum Aufbau notige m-Methoxyphenylessigsaure 
konnte aus dem m-Methoxybenzaldehyd sowohl iiber 
Alkohol, Chlorid, Cyanid wie auch nach der Methode von 
Erie nm ever iiber das Kondensationsprodukt des Al- 
dehyds mit Hippursaure gewonnen werden. 

Darstellung der m-Methoxyphenylessigsaure. 
A. m-Methoxybenzt/lalhohol. Die Losung von 25 g 
Methoxybenzaldehyd in 100 ccm konzentrierter alkoho- 
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lischer Kalilauge wurde nach Vj 2 stiindigem Erhitzen 
mit 1 Liter Wasser verdilnnt und wiederholt ausgeathert. 
Der Atherrtickstand bildete ein 01 (12 g), das bei 252° 
iiberging. 

Das m-Methoxybenzylchlorid entstand durch Einwirkung 
von 12 g Phosphortrichlorid auf die Losung von 10 g 
des Alkohols in Chloroform. Nach 24 stiindigem Stehen 
wurde mit Eiswasser versetzt, ausgeathert und die Ather- 
losung mit Bicarbonatlosung durchgeschiittelt. Der 
Atheruckstand destillierte unter 13 mm bei 124°. Aus- 
beute 41 Proz. der Theorie. 

Ber. fur C 8 H 9 0C1 Gef. 1 ) 

CI 22,63 22,35 

Das durch alkoholisch-waBrige Cyankaliumlosung 
aus dem Chlorid erhaltene m-Methoxybenzylcyanid, ein 01 
von unangenehmem, charakteristiscbem Geruch, wurde 
ohne weitere Eeinigung der Verseifung mit w&Brig-alkoho- 
lischer Kalilauge unterworfen. Aus der nach Wasser- 
zusatz vom Alkohol durch Erhitzen befreiten und aus- 
geatherten Losung fiel beim Ansauern die m-Methoxy- 
phenylessig s'dure in Blattchen aus, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser bei 67° schmolzen. 
Ber. fur C 9 H 10 O 3 Gef. 

C 65,06 65,11 

H 6,02 6,20 

B. Ounstigere Ausbeuten ergab das zweite Ferfahren, 
bei dem 84 g m-Methoxybenzaldehyd, 111 g Hippursaure 
und 40 g wasserfreies Natriumacetat mit 150 ccm Essig- 
saureanhydrid erhitzt wurden. Das nach dem Zerstoren 
des Essigsaureanhydrids abgeschiedene 01 erstarrte beim 
Erkalten krystallinisch. Das Produkt, Lacton der a-Ben- 
zoylamino-m-viethoxyzimtsaure, (148 g) ist zur weiteren 
Verarbeitung geniigend rein, aus Alkohol umkrystallisiert 
zeigte es den Schmelzp. 108°. 

0,1945 g gaben 8,4 com Stiekgas bei 20° und 759 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 18 N0 3 Gef. 

N 5,02 4,95 

') F. Zeidler, Inaug. -Diss. Berlin (R. Zeidler, Crossen a. 0.). 
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100 g Lacton wurden mit 900 ccm 10 prozentiger 
Natronlauge (etwa 5 Stunden) gekocht, bis die Ammoniak- 
entwicklung beendet war. Die von einem oligen Neben- 
produkt durch Ausathern befreite Losung wurde mit 
600 ccm 3 prozentigem Wasserstoffsuperoxyd 12 Stunden 
stehen gelassen, wobei die Losung sich aufhellte und ge- 
ringe Mengen eines festen Produktes abschied. Die 
filtrierte Losung wurde angesauert und ausgeathert. Der 
Atherriickstand bestand aus einem braunen 01, einem 
Gemisch von Benzoemure und der m-Methoxyphewylessig- 
saure, das zur Trennung zunachst durch vierstiindiges 
Kochen mit 300 ccm Alkohol und 25 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure verestert wurde. Von dem Estergemisch 
ging unter etwa 14 mm der Benzoesaureester bei 107°, 
der m-Methoxyphenylessigsaureathylester bei 146 — 147° 
iiber. Letzterer lieferte bei der Verseifung die Saure, 
die nach dem UmkrystalHsieren aus Wasser bei 67° 
schmolz. Ausbeute etwa 60 Proz. der Theorie. 

Kondensation zur u-m-Methoxyphenyl-2-niiro-3, 4-dimethoxy- 

zimtsdure. 

Es wurde das scharf getrocknete Natriumsalz der 
m-Methoxyphenylessigsaure mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge vie. o-Nitrovanillinmethylather vermischt 
und mit der 6 — 7fachen Menge Essigsaureanhydrid etwa 
3 Tage auf 100° erhitzt. Nach dem Zerstoren des An- 
hydrids durch Erhitzen mit der gleichen Menge Wasser 
krystallisierte die Mtrosaure aus, die nach dem Um- 
krystalHsieren aus wenig Methylalkohol zur weiteren Ver- 
arbeitung geniigend rein war. Nach Aufarbeitung der Mut- 
terlaugen betrug die Ausbeute 80 — 90 Proz. der Theorie. 

Nach mehrmaligem UmkrystalHsieren aus Methyl- 
alkohol oder 50 prozentiger Essigsaure bestand die Saure 
aus gelblichen Nadeln vom Schmelzp. 171°. 

Ber. fur Ci 8 H 17 7 N Gef. 

C 60,17 60,24 

H 4,73 4,82 

N 3,91 3,95 
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a-m-Methoxyphenyl-2-amino-3,4-dimethoxyzimtsaure. 

Die Bildung der Aminosaure erfolgte durch Keduk- 
tion der ammoniakalischen Losung durch Zugabe von 
Ferrosulfatlosung bei 93°. Aus der vom Eisenschlamm 
abfiltrierten gut gekiihlten Losung fiel beim Ansauern 
die Aminosaure als citronengelber, amorpher Nieder- 
schlag aus, der nur schwer krystallisierte und nach niehr- 
maligem Umfallen bei 153° schmolz. 

Ber. fur C 18 H 19 6 N Gef. 

N 4,26 4,44 

Aus der Losung der Aminosaure in Methylalkohol 
fiel auf Zusatz eines geniigenden Uberschusses verdiinnter 
Schwefelsaure das Sulfat in Nadeln aus, die sich bei 
178° zersetzten und beim Erwarmen mit Wasser disso- 

Ber. fur C I8 H 19 5 N, H 2 S0 4 Gef. 

N 3,70 3,72 

S 4,23 4,71 

Umwandlung in die Phenanthrencarbonsaure. 
Die Losung von 3,6 g Aminosaure in 18 ccm Methyl- 
alkohol und 9 ccm 5 n-Schwefelsaure wurde allmahlich 
unter Kiihlen mit 15 ccm n-Natriumnitritlosung versetzt, 
wobei eine rasch versclrwindende gelbe Fallung und Eot- 
farbung der Losung eintrat. Nach Zusatz von 60 ccm 
Schwefelsaure und 180 ccm Wasser erhitzten wir die 
klare Losung bis zur Beendigung der Stickstoffentwick- 
lung, wobei die Phenanthrencarbonsaure sich krystalli- 
nisch abschied. Das auch nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren unscharf zwischen 180 und 192° schmelzende Pro- 
dukt erwies sich als ein Gemisch, dessen Zerlegung auch 
nach der Veresterung nicht gelang. Immerhin lieferte 
die Verseifung des Estergemisches ein Produkt, das zwar 
annahernd gleiche Loslichkeit der beiden Komponenten 
zeigte, jedoch infolge der verschiedenen Krystallform 
eine Trennung ermoglichte. Die eine Saure krystalli- 
sierte in langen Nadeln, die andere in Prismen, die beim 
Aufschlammen rasch zu Boden sanken. Durch Dekan- 
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tieren unci Auslesen gelang es, beide Verbindungen zu 
trennen und durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
rein zu erhalten. 

Die in Prismen krystallisierende Saure, die in iiber- 
wiegender Menge entstanden war, schmolz bei 234 bis 235° 
und erwies sich identisch mit der Seite 53 beschriebenen 

3. 4, 5-Trimethoxyphenanthren-9- earbonsdure. 
Der isomeren, bei 214° schmelzenden, in Nadeln 
krystallisierenden, muB nach der Synthese die Konstitu- 
tion der 3,4,7 -Trimethoxyphenanthren- 9 '-carbonxdure zu- 
geschrieben werden. 

II. Synthese der 8-Bromplienanthren-9-carboii saure 

und deren Uniwandlung 

in Phenanthren-9-carbonsaure. 

(Mitbearbeitet von 0. Treidel.) 
tt\o-BromphenyY\-o-nitrozimtsdure. 

Zur Gewinnung dieser als Stammsubstanz der Syn- 
these dienenden Saure wurden 23 g des Natrinmsalzes der 
von Jackson 1 ) beschriebenen o-Bromphenylessigsaure 
mit 23 g o-Nitrobenzaldehyd gemischt und mit 100 ccm 
Essigsaureanhydrid 2 Tage bei 100° erhitzt. Das nach 
Zerstoren des Anhydrids mit Wasser gefallte 01 suspen- 
dierten wir in verdunnter Natronlauge, entfernten den 
ungelost bleibenden Anteil durch Ausathern und ver- 
setzten die alkalische Losung mit Salzsaure. Die olige 
Fallung, in Ather gesammelt, bildete nach dem Ver- 
dampfen des Athers ein dickfliissiges 01, das nach dem 
Aufnehmen mit 50 proz. Essigsaure allmahlich krystalli- 
sierte. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus ver- 
dunnter Essigsaure wurde die Saure in farblosen, meist 
zu Biischeln vereinigten Blattchen vom Schmelzpunkt 
163 ° (korr.) erhalten. Ausbeute etwa 65 Proz. der Theorie. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 9, 931 (1876). Ann. chem. Journ. 2, 
316. (1880/1). 
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Ber. far C X5 H 10 NO 4 Br 


Gef. 1 ) 


C 52,29 


51,99 


H 2,87 


3,17 


N 4,00 


3,80 


Br 22,99 


23,40 



cc-[o-Bromphenyl]-o-aminozimtsaure. 
Beim Versetzen der ammoniakalischen Losung der 
Nitrosaure mit Ferrosulfatlosung erfolgte die Reduktion 
zur Aminosaure, die sich aus der filtrierten, gekiihlten 
Losung nach Zusatz eines geringen Uberschusses an 
Saure in hellgelben Flocken abschied und nach kurzeni 
Reiben in eine farblose kornige Masse iiberging. Sie 
krystallisierte aus Alkohol (1:35) in glanzenden, gelb- 
lichen Stabchen, die bei 200° sinterten und bei 205° 
schmolzen. 

Ber. fur C l6 H 12 2 NBr Gef. 

C 56,60 56,60 

H 3,77 4,11 

N 4,40 4,25 

Br 25,15 25,23 

8-Bromphenanthren-9-carbonsaure. 
Die Losung von 5 g der vorbeschriebenen Amino- 
saure in 150 ccm Alkohol und 10 ccm 5 n-Salzsaure mit 
einem geringen DberschuB an Amylnitrit versetzt (Rot- 
farbung), wurde nach halbstiindigem Stehen mit 500 ccm 
Wasser vermischt (Abscheidung gelblicher Suspension) 
und mit Kupferpulver versetzt, was unter stiirmischer 
Gasentwicklung die Abscheidung des Phenanthrenderi- 
vates zur Folge hatte. Bern nach beendeter Zersetzung 
(Klarung und Griinfarbung der Losung) zugleich mit dem 
Kupfer abfiltrierten Niederschlag_ wurde die Saure durch 
verdiinnte Natronlauge entzogen. Der durch Saurezusatz 
gefallte voluminose Niederschlag krystallisierte aus Alko- 
hol (1:18) in Prismen vom Schmelzp. 295° (korr.). Aus- 
beute 50 — 60 Proz. der Theorie. 



') 0. Treidel, Inaug.-Diss. Berlin 1908 (A. W. S chad e). 
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Ber. fiir C 16 H 9 2 Br 


Gef. 


c 


59,80 


59,56 


H 


2,99 


3,43 


Br 


26,57 


26,64 



Der Athylester krystallisierte aus 11 Tin. Methyl- 
alkohol in zugespitzten Siiulen vom Schmelzp. 93°. 

Ber. fur C 17 H 13 2 Br Gef. 

C 62,00 61,66 

H 3,95 3,85 

Phenanthren-9-carbonsaure. 

Die Bromverbindung, in alkoholischer Natronlauge 
gelost, wurde nach Zusatz von Zinkstaub mehrere Stunden 
am KiickfluBkuhler gekocht. Das auch nach mehrfacher 
Wiederholung der Operation nicht halogenfrei zu er- 
haltende Produkt nahmen wir mit verdiinntem Ammoniak 
auf und versetzten die Losung nach dem Wegkochen 
des iiberschiissigen Ammoniaks mit Chlorcalciumlosung, 
wobei sich das Calciumsalz der bromhaltigen Saure ab- 
schied. Aus der Losung konnte nach wiederholter 
Eeinigung iiber das Calciumsalz die Phenanthren-9-carbon- 
saure in reinem. Zustand gewonnen werden, die aus 
Alkohol (1 : 80) in Nadeln krystallisierte. Sie schmolz 
bei -252° (korr.) und zeigte mit einer, friiher auf anderem 
beschriebenem Wege gewonnenen Probe 1 ) gemischt, den 
gleichen Schmelzpunkt. 

Ber. fur C^H^O, Gef. 

C 81,08 80,46 

H 4,50 4,66 

III. Syuthese des 3,4,5-Trimethoxyphenanthrens. 

3-Melhoxy-6-bromphenylessicfsdure. 
Mitbearbeitet von W. Koch. 

Diese Saure wurde aus 3-Methoxy-6-brombenzaldehyd 
iiber dessen Kondensationsprodnkt mit Hippursaure her- 
gestellt. 

Die Losung von 22 g Aldehyd, 18 g Hippursaure 
und 9 g wasserfreiem Natriumacetat in 56 ccm Essig- 

') Ber. d. d. ehein. Ges. 29, 499 (1896). 
Annalen der Chemie 391. Band. 4 
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saureanhydrid wurde auf dem Wasserbade 1 — 2 Stunden 
erwarmt, schlieBlich anfgekocht, in 2 1 / 3 Liter Wasser 
gegossen und nach Zerstorung des Anhydrids von dem 
beim Abkiihlen sieh ansscheidenden gelben Niederschlag 
abfiltriert. Diesen kochten wir nochmals mit Alkohol 
auf, bis er kornig wurde, und krystallisier'ten ihn aus 
Benzol oder Alkohol (1 : 250) urn. Die in gelben Nadeln 
erhaltene, bei 175° schmelzende Substanz stellte das 
Lacton der ct-Benzoylamino-3-methoxy-(i-bromzimtsaure dar. 

Ber. fiir C 17 H 12 N0 3 Br Gef. 1 ) 

C 56,98 56,85 

H 3,35 3,48 

N 3,91 3,94 

Br 22,35 22,39 

Beim Erwarmen mit verdiinnten Laugen ging das 
Lacton in Losung. Auf Saurezusatz fiel die zugehorige 
Sdure aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 223° sich zersetzte. 

Ber. fiir C 17 H 14 N0 4 Br Gef. 

N 3,72 3,58 

"Wurde dagegen das Lacton (10 g) mit 90 ccm 
10 prozentiger Natronlange zum Sieden erhitzt, so trat 
jebhafte Ammoniakentwicklung ein, die nach etwa 
3 / 4 Stunden beendet war. Dabei trat gleichzeitig ini 
Kiihler ein mit den Wasserdampfen fliichtiges Ol auf, das 
mit Ather aufgenommen wurde (weitere Verarbeitung s. u.). 
Beim Ansauern der waBrigen Losung schied sich neben 
Benzoesaure die 3-Methoxy-6-bromphenylbrejiztraubens'dure 
in Flocken ab. Die Trennung des Gemisches (9,9 g), die 
fiir die weitere Verarbeitung auf das Phenylessigsaure- 
derivat nicht notig war, gelang durch haufiges Umkry- 
stallisieren aus Wasser. Die substituierte Phenylbrenz- 
traubensaure krystallisierte aus Wasser in flachen, bei 
159 — 160° schmelzenden Saulen. 

Ber. fur C 10 H 9 O 4 Br Gef. 

Br 29,30 29,40 



') W. Koch, Inaug.-Diss. Berlin 1912 (C. B. Ott, Zwonitz). 
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Das oben erwahnte iilige Nebenprodukt ging nach dem 
Verdampfen des Athers bei 108.5° nnter 12 mm Druck als 
farbloses und fast geruchloses. stark opalisierendes 01 
(etwa lgl iiber, das sich an der Luft leicht braun farbte 
und der Analyse nach aus 3-Metkoxy-6-bromtoluol bestand. 

Ber. fur C 8 H 9 OBr Gef. 

C 47,76 47,83 

H 4,47 4,67 

Br 39,80 40,22 

Die vom oligen Nebenprodukt befreite alkalische 
Losung wurde mit der 6 — 7 fachen Menge 1,5 prozentiger 
Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt, 12 Stunden stehen 
gelassen und dann nach dem Abfiltrieren von Verun- 
reinigungen angesauert. Da eine Trennung des aus 
Benzoesaure und der Phenylessigsaure bestehenden Ge- 
misches durch Krystallisation nicht gelang, wurde das 
Eohprodukt durch Kochen mit Alkohol und Schwefel- 
saure verestert und das Estergemisch fraktioniert. Von 
den beiden unter 13 mm Druck erhaltenen Fraktionen 
100—120° und 172 — 175° unterwarfen wir die zweite 
einer nochmaligen Destination, wobei unter dem gleichen 
Druck bei 174° ein farbloses 01 iiberging. Dieses 
lieferte, mit 10 Tin. Kalilauge (spez. Gew. 1,32) bis zur 
Losung gekocht, nach dem Ansauern der alkalischen 
Losung die 3-Methoxy-fi-bromphenylessigsaure, die nach 
dem Umkrystallisieren aus etwa 60 Tin. Wasser kleine, 
fiache Saulen ergab, die bei 115° schmolzen. Die Aus- 
beute betrug, auf den angewandten Aldehyd berechnet, 
etwa 56 Proz. der Theorie. 





Ber. fur C^HgOgBr 


Gef. 


c 


44,08 


43,99 


H 


3,68 


3,74 


Br 


32,65 


32,42 



a\3-MethoxyC)-bromphenyl]-2-nitro-3,4-dimethoxyzimtsaure. 

23 g bei 120° getrocknetes Natriumsalz der Methoxy- 
bromphenylessigsaure und 21 g vie. o-Nitrovanillinmethyl- 



4* 
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ather wurden innig gemischt und unter mehrnialigeni 
Durchschutteln mit 300 ccm Essigsaureanhydrid mehrere 
Tage im Dampfbad erhitzt. Nach Zerstoren des Anhy- 
drids fiel auf Zusatz eines Uberschusses an Ammoniak 
das Ammoniahsalz der Nitrosaure als allmahlich kornig 
werdender Niederschlag aus, der abfiltriert wurde. Die 
wafirige Losung dieses Niederschlages lieferte beim An- 
sauern die Nitrosaure als amorphe Masse, die aus Methyl- 
alkohol in langlichen, bei 209—211° schmelzenden Blatt- 
chen krystallisierte. 

Ber. fur C 18 H 16 N0 7 Br Gef. 

C 49,31 49,88 

H 3,65 3,88 

N 3,20 3,11 

Br 18,27 18,18 

Das Ammoniahsalz wurde beim Durchschiitteln der 
atherischen Losung der Saure mit konzentriertem, wafi- 
rigem Ammoniak in farblosen, ilachen Nadelchen erhalten. 
Ber. fur C 18 H 16 N0 7 Br, NH 3 Gef. 

N 6,15 6,02 

a-\3-Methoxy-6-bromphenyl\-2-amino-3,4-dimethoxyzimtsdure. 

Die Reduktion der Nitrosaure erfolgte in ammonia- 
kalischer Losung durch Zusatz von Ferrosulfatl'osung. 
Aus der vom Eisenschlamm abfiltrierten gut gektihlten 
Losung fiel nach Zugabe eines geringen Uberschusses an 
Salzsaure die Aminosaure in gelben Flocken aus, die aus 
verdiinntem Methylalkohol in gelben, bei 200° schmelzenden 
Blattchen krystallisierten. 

Ber.. fur C 18 H 18 N0 6 Br Gef. 

C 52,94 52,83 

H 4,41 4,44 

N 3,43 3,52 

Br 19,61 19,68 

3, 4, 5-Trimethoxy-8-bromphenanlhren-9-carbonsaiire. 

Die gut gekiihlte Losung von 1,2 g Aminosaure 
in 6 ccm n-Natronlauge und 75 ccm Wasser wurde nach 
Zugabe von 4 ccm 2 n-Natriumnitritlosung mit 25 ccm 
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n-Schwefelsaure versetzt (Abscheidung gelbroter Flocken) 
und nach Zusatz von 200 ccm Wasser 15 Stunden leb- 
haft geschiittelt. Die von geringer Menge eines brannen 
Niederschlages abfiltrierte Losung iiberschichteten wir 
mit Ather, fiigten Kupferpulver hinzu und schuttelten 
bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung. Beim 
Einengen der mit Natriumsulfat getrockneten und mit 
Tierkohle durchgeschiittelten atherischen Losung kry- 
stallisierte die Saure aus, die, mehrmals aus verdiinntem 
Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli- 
siert, in flachen Prismen vom Schmelzp. 220° erhalten 
wurde. Ausbeute etwa 25 Proz. der Theorie. 
Ber. fur C 18 H 15 5 Bi- Gef. 

C 55,24 55,67 

H 3,84 3,90 

Br 20,46 20,32 

5, 4, 5-Ti imethoxyphenanthren-9-carbonsaure. 

Die Losung von 1 g bromhaltiger Saure in 30 ccm 
w-Natronlauge und 10 ccm Alkohol wurde mit 4 g ver- 
kupfertem Zink 1 ) versetzt, 48 Stunden gekocht, der 
Alkohol verjagt und dann vom Zinkschlamm abfiltriert. 
Letzteren kochten wir nochmals mit verdiinnter Natron- 
lauge aus, vereinigten diese mit dem Filtrat und nahmen 
die durch Saurezusatz ausgefallte Carbonsaure mit Ather 
auf. Beim Einengen der mit Natriumsulfat getrockneten, 
mit Tierkohle durchgeschiittelten, atherischen Losung 
schied sich die bromfreie Saure krystallinisch ab (0,6 g). 
Aus verdiinntem Methylalkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle krystallisierte sie in Prismen vom Schmelzp. 234°. 

Ber. fiir C 18 H 16 3 Gef. 

C 69,23 69,16 

H 5,13 5,29 

3, 4, 5-Trimethoxyphenanthren. 
Nach 40 stiindigem Erhitzen der Carbonsaure mit 
20 Tin. Eisessig auf 210 — 220° wurde die Losung mit 



>) Bereitet nach der Vorschrift von A. Wohl (D. R.-P. 84891). 
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Ather versetzt, von verkohlten Anteilen abflltriert und 
wiederholt mit Wasser und schliefilich mit verdiinntem 
Ammoniak durchgeschiittelt. (Aus der ammoniakalischen 
Losung lieB sich der unverandert gebliebene Teil der 
Carbonsaure wieder zuriickgewinnen.) Der nicht krystalli- 
sierende Ktickstand der atherischen Losung lieferte ein 
Pikrat, das aus etwa 20 Tin. Alkohol in braunroten Nadeln 
mit violettem Schimmer krystallisierte und bei 167° 
schmolz. Mit einer mir freundlichst von Hrn. Von- 
gerichten iiberlassenen Probe des aus Morphenol er- 
haltenen Trimethoxyphenanthrenpikrats gemischt, zeigte 
das Prodnkt keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Ber. fur C 23 H 19 N 3 O 10 Gef. 

N 8,45 8,47 

Das nach Zerlegung des Pikrates mit verdiinntem 
Ammoniak erhaltene 3,4,5-Trimethoxi/p/tenanthren bildete 
zunachst ein 01, das nach dem lmpfen mit dem Praparat 
Vongerichtens sofort krystallisierte. Da diese Be- 
funde die Identitat beider Praparate geniigend erkennen 
liefien und die erneute Darstellung genugender Mengen 
reinen Trimethoxyphenanthrens einen erheblichen Auf- 
wand an Material und Zeit erfordert hatte, wurde von 
einem direkten Vergleich der beiden Trimethoxyphenan- 
threnpraparate abgesehen. 

Bei dem Versuch, duich Erhitzen der 3,4,5-Tri- 
methoxyphenanthren-9-carbonsaure Kohlendioxyd abzu- 
spalten, ging unter 15 mm Druck bei etwa 280° des 
Heizbades ein 01 iiber, das in Chloroform gelost wurde. 
Nach dem Verdlinnen mit Ather schiittelten wir zur Ent- 
fernung unverandeter Carbonsaure mit Ammoniak durch 
und verdampften die mit Natriumsulfat getrocknete, mit 
Tierkohle gereinigte Ather-Chloroformlosung. Der nicht 
krystallisierende Atherriickstand ergab ein Pikrat, das 
aus Alkohol in ziegelroten, glanzenden Nadeln vom 
Schmelzp. 102° krystallisierte. 

Ber. fill- C 25 H 21 N s 12 Gef. 

N 7,56 7,6t 
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Die Analyse zeigt, daB das Pikrat des 3,4,5-Tri- 
methoxyphenanthren-9-carbonsauremethylesters vorlag. Die 
Methylierung des Carboxyls bei der Destination von 
Polymethoxyphenanthrenearbonsauren unter Zersetzung 
eines Teiles der Substanz ist bereits wiederholt in ana- 
logen Fallen beobachtet worden. 



Mitteilungen aus dem chemischen Institut zu Marburg. 



tlber Arylschwefelchloride; 

von Th. Zincke. 
(Eingelaufen am 23. Mai 1912.) 



Als Arylschwefelchloride bezeichne ich Verbindungen 
von der allgemeinen Formel: Ar — S — CI, worin Ar ein 
aromatisches Eadikal: C 6 H B , C 10 H 7 , C 6 H 4 C1, C 6 H 4 N0 2 usw. 
bezeichnet. 

Derartige Chloride bilden sich bei der Einwirkung 
von Chlor auf aromatische Mercaptane, bzw. auf deren 
Bisulfide, sie entstehen auch beim Chlorieren von Benzyl- 
arylsulfiden und sind auf diese Weise zuerst erhalten 
worden; die Benzylgruppe spaltet sich dabei als Benzal- 
chlorid ab. 1 ) Verlaufen diese Eeaktionen in der alipha- 
tischen Eeihe in gleicher Weise und wird das Alkyl 
nicht von Chlor angegriifen, so werden sich auch ver- 
schiedene Alkylschwefelchloride darstellen lassen. 2 ) 

Die Arylschwefelchloride konnen als Chloride oder als 
salzsaure Sake von Verbindungen Ar — S — OH angesehen 



') Vorlaufige Mitteilung Ber. d. d. ohem Ges. 44, 769 (1911). 

' 2 ) Ein geehlortes Derivat der Methylverbindung CH 3 — SCI 
liegt bereits mit dem von Rathke entdeckten Perchlormethylmer- 
captan vor [diese Annalen 167, 195 (1873)]. 
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werden, welche sich ihrerseits von dem hypothetischen 
anorganischen H} T droxyd H — S — OH ableiten lassen. Die 
Darstellnng eines Arylschwefelhydroxyds ist noch nicht 
gelungen. wohl aber die des zugehorigen Anhydride 
Ar— S— 0— S — Ar, anch sind Ester von der allgemeinen 
Formel: Ar— S— OAlk erhalten worden. 1 ) 

Diese Ester sind isomer mit den Sulfoxyden, welche 
als Derivate einer vorlaufig noch unbekannten Ver- 

IV 

bindung H 2 SO aufgefaflt werden konnen. In gleichem 

Sinne sind die Sulfinsiiuren und ihre normalen Ester, die 

vi . 
Sulfone, Abkommlinge einer Verbindung H 2 S0 2 , wahrend 

die mit den Sulfonen isomeren Ester auf die Verbindung 

IV 

[H.SO.OH] zuriickgefiihrt werden konnen. 

Von folgenden, zum Teil noch unbekannten anorga- 
nischen Monoschwefelverbindungen liegen also jetzt orga- 

II IV IV 

nische Derivate vor: H 2 S, HS.OH, H 2 SO, HSO.OH, 

VI VI IV VI 

H 2 S0 2 , HSO a .OH, HO. SO. OH, HO.S0 2 .OH. Es fehlen 

in dieser Reihe nur noch Verbindungen vom Typus 

ii 
HO.S.OH, deren Darstellung aus Schwefeldichlorid als 

moglich erscheint. 2 ) 



') Das Auftreten von Hydroxyden Ar — S.OH als Zwischen- 
produkte bei verschiedenen Eeaktionen ist schon wiederholt an- 
genommen worden, so z. B. von Hinsberg bei Umsetzungen der 
Benxolsulfinsciure [Ber. d. d. chem. Ges. 36, 109 (1903)], von Piomm 
bei der Einwhkung von Alkali auf p-Dinitrodiphenyldisulfid [ebenda 
41, 2269 (1908)] und namentlich von Smiles gelegentlich der Uber- 
fuhrung von Disulfiden in Thianthrme und in unsymmetrisehe Mono- 
sulfide [Journ. of chem. Soc. 99, 640 (1911) und 100, 570 (1912)]. Dar- 
gestellt sind aber noch. keine Derivate derartiger Hydroxyde. 

2 ) Vgl. auch Fromm und J. de Seixas Palma, Ber. d. d. 
chem. Ges. 39, 3317 (1906). 
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[Erste Mitteilung.] 

Uber o-Nitrophenylschwefelchlorid und 
Umwandlungsprodukte ; 

VOll Th. Zinche und Fr. Farr. 



Das o-Nitroplienylschwefelchlorid (I) lafit sich leicht 
sins dera entsprechenden Disulfid (II) darstellen, es ist 
I II' 

N0 4 NO, N0 2 



i 



ein bestandiger, nach vielen Richtungen hin reaktions- 
fahiger Korper. Einerseits gleicht es in seinem Ver- 
halten den Saurechloriden, andererseits reagiert es mit 
Phenolen und verschiedenen aromatischen Aminen in ahn- 
licher Weise wie ein Diazoniumchlorid ; es tritt Salzsaure 
aus und der Schwefel bindet sich an Kohlenstoff. Die 
entstehenden Verbindungen sind gut charakterisierte und 
bestandige Sulfide, welche dnrch Salzsaure nicht zersetzt 
werden, wahrend die Verbindungen, in denen der Schwefel 
an Sauerstoff oder Stickstoff gebunden ist, bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure das o-Nitrophenylschicefelchlorid 
zuruckbilden. 

Beim Behandeln mit iVasser geht das o-Mtrophenyl- 
schwefelchlorid in ein Oxyd iiber; die Reaktion verlauft 
nach der G-leichung: 

2N0 2 -C 6 H 4 — SCI + H,0 = (N0 2 -C 6 H 4 — S),0 + 2HC1; 
■\vahrscheinlich entsteht zunachst das Eydroxyd (III), 
welches dann mit einem zweiten Mol. Chlorid unter 
Bildung des Oxydes (IV) in Beaktion tritt. 

III. N0 2 -C 6 H 4 — S.OH 

IV. NO,— C 8 H 4 -S— O-S-C.H,— XO,>. 

Der Vorgang ist umkehrbar, durch konz. Salzsaure 
kann das Oxyd wieder in das Chlorid (I) zurlickverwandelt 
werden. 

FreiesBuch(2013) 



58 Zincke und Farr, 

Alkali lost das Oxyd mit blauer Farbe, die ent- 
stehende Verbindung — wahrseheinlich ein Alkalisalz des 
Hydroxyds (III) — ist aber in waflriger Losung sehr 
unbestandig, es tritt rasch Entfarbuug der Losung ein; 
bestandiger ist das Salz bei Gegenwart von Alkohol 
(vgl. den experimentellen Teil). 

Die Zersetzung des Hydroxyds verlauft unter gleich- 
zeitiger Bildung von Bisulfid (II) und Bisulfoxyd (V), 
entsprechend der Gleichung: 

4N<VC 6 H 4 -S.OH = (N0 2 -C 6 H 4 -S) 2 + (N0 2 -C 6 H 4 -SO) 2 + 2H 2 0. 
Auch bei der Einwirkung von Alkali auf das Nitro- 
phenylschwefelchlorid (I) bildet sich unter voriibergehender 
Blaufarbung ein Gemisch von Bisulfid (II) und Bisulf- 
oxyd (V), wobei als erstes Produkt wahrseheinlicli wieder 
das Hydroxy d (III) entsteht. 

V VI 

NO s N0 2 N0 2 

-S— S-^N ^\,S0 2 H 
II II 

° \^ \/ 

Bei UberschuB von Alkali geht die Eeaktion aber 
weiter; nebeneinander entstehen Bisulfid (II) und o-Mtro- 
phenylsulfinsaure (VI). Der Vorgang kann audi hier als 
ein Oxydations- und Reduktionsprozefi aufgefafit werden 
gemafi der Gleichung: 

3(X0 2 -C 6 H 4 -SO) 2 + H 2 = (N0 2 -C 6 H 4 -S) 2 + 2N0 2 -C 6 H 4 -S0 2 H . 

Wahrscheinlicher ist es aber, dafi eine hydrolytische 

Spaltung des Bis'ulfoxyds stattfindet *), bei welcher neben 

der Sulfinsaure (VI) das Hydroxyd sich bildet: 

I 
(N0 8 -C,H 4 -SO), + H 2 = N<VC 6 H 4 -S0 2 H + NO s -C a H 4 -S.OH. 

Das Hydroxyd setzt sich dann in Bisulfid und Bisulf- 
oxyd nm und letzteres reagiert von neuem mit dem Alkali. 

Methyl- und Athylalkohol wirken ebenfalls auf das 
Chlorid (I); geht die Einwirkung in der Kalte vor sich, 



') Vgl. Otto u. Rossing, Ber. d. d. chem. Ges. 19, 1235 (1886). 

FreiesBuch(2013) 



o-Nitrophenylschwefelchlorid und Umwandlungsprodukte. 59 

so entsteht eiu Gemisch von Disulfid und Disulfoxyd: als 
Zwischenprodukt wird das Hydroxyd (III) anzunehmen 
sein. LaBt man die Einwirkung aber in der Hitze vor 
sich gehen, so bildet sich neben dem Disulfid die Sulfin- 
siiure (VI). Das Disulfoxyd kann hierbei als Zwischen- 
produkt nicht entstehen, da es beim Kochen mit Methyl- 
alkohol unverandert bleibt; es wird sich urn Oxydation 
und Eeduktion des zunachst sich bildenden Hydroxyds 
handeln; der Vorgang kann durch die Gleichung: 

3N0. 2 -C 6 H 4 -S.OH = . (NOj-QjHt-S), + N<VC 6 H 4 -S0 2 H + H 2 
ausgedriickt werden. 

In ganz anderer, sehr komplizierter Weise verlauft 
die Eeaktion, wenn das Chlorid (I) mit verdunntem Meihyl- 
alkohol gekocht wird. Neben Disulfid und Sulfinsiiure und 
vielleicht auch etwas Disulfoxyd und Nitrobenzolsulfos'dure 
entsteht in leidlicher Ausbeute die schon lange bekannte 
o-Amidobenzolsulfosaure. l ) 

Die empirische Gleichung fur diese eigenartige Um- 
wandlung ist eine recht einfache: 

NO.-CeH.-SCl + H 2 + 2H = NH 8 -C 6 H 4 -SO,OH + HC1; 

ihr Verlauf kann in folgender Weise gedeutet werden. 
Als erstes Produkt entsteht fraglos das Hydroxyd (III), 
dessen S.OH-Gruppe durch den Sauerstoff der Nitro- 
gruppe in die S0 2 OH-Gruppe iibergeht, wahrend gleich- 
zeitig ein zweites Mol. des Hydroxyds mit Hilfe von 
Wasser die zur weiteren Reduktion erforderlichen Wasser- 
stoffatome liefert und dabei selbst in die Sulfinsiiure 
iibergeht. 

Die den Vorgang ausdriickende Gleichung wiirde 
dann lauten: 
2N<VC 6 H 4 -S.OH + H 2 = NH 2 -C 6 H 4 -S0 2 OH + N0 2 -C,H 4 -SO s H. 

Die Amido«ulfosaure und die Sulfinsiiure sind in der 
Tat die Hauptprodukte der Eeaktion; das Dimlfid wird 
seine Entstehung einer Nebenreaktion verdanken und 
die kleine Menge Nitrosulfonsaure ist durch weitere 

') Limpricht und Berndsen, diese Annalen 177, 98 (1875). 

FreiesBuch(2013) 



60 Zincke und Farr, 

Oxydation der Sulfosaure entstanden (vgl. im iibrigen 
den experimentellen Teil). 

Das Disulfoxyd (V) entsteht auch an Stelle des 
Sulfons: N0 2 — C 6 H 4 ~S0 2 — S— C 6 H 4 — N0 8 bei derEinwir- 
kung des Chlorids auf das Silbersalz der Sulp.nsa.ure (VI). 
Das Monosulfon scheint demnach nicht bestandig zu sein; 
es geht in das isomere Disulfoxyd liber. Ahnliche Be- 
obachtungen sind auch schon in anderen fieihen gemacht 
worden. 

Das Disulfoxyd (V) zeigt das charakteristische Ver- 
halten der Sulfoxyde, durch Bromwasserstoff kann es in 
das Disulfid (II) iibergefiihrt werden; es entsteht zunachst 
ein Perbromid, welches aber leicht Brom abgibt und Di- 
sulfid liefert, wahrend es andererseits durch Wasser 
wieder in Disulfoxyd (V) zuriickverwandelt werden kann. 

Leicht darstellbar sind mit Hilfe der Alkylate die 
Ester des o-Nitrophenylschwefelhydroxyds; untersucht haben 
wir den Methyl-. Athyl- und Plunylester (VII bis IX). 

VII VIII IX 

N0 2 N0 2 N0 3 

r^Ns.OCH, ,/\8.0C.H, ^Ji.OC.H, 



Im Gegensatz zu den Sulfoxyden, mit welchen sie 
isomer sind, werden sie durch Alkali zersetzt und lassen 
sich durch konz. Salzsaure wieder in Chlorid iiberfuhren. 
Der Methylester (VII) wird von Wasserstoffsuperoxyd zu 
Sulfinsiiure (VI) oxydiert, es findet also Anlagerung von 
2 OH und Abspaltung vom Methylalkohol statt, wahrend 
wir Austritt von Wasser und Bildung des mit dem Su/fon 
isomeren Esters N0 8 — C 6 H 4 — SO.OCH 3 erwarteten. 

Gegen Ammoniak, Methyl- und Dimethylamin verhalt 
sich das o-Nitrophenylsckwefelchlorid wie ein Saurechlorid, 
es entstehen die folgenden Verbindungen: 
X XI XII 

NO* NO s N0 2 

" iS.NH 2 ^"NS.NHCHs (^^S.NfCHjl, 
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Das Am in (X) und das Methylamin (XI) spalten leicht 
Ammoniak bzw. Methylamin ab xind gehen in die dem 
Oxyd entsprechenden Verbindungen XIII und XIV iiber. 

XIII XIV 

NO, NO, NO, NO, 

-,S— XH-S,'^\ ,^\,8— N— S^N 

CH 3 l^ J 

Die Aminoverbiadung (X) reagiert mit Aldehyden und 
mit Ketonen in derselben Weise wie ein primares Amin, 
verhalt sich hier also nicht wie ein Saureamid. Dar- 
gesteflt haben wir die Verbindungen: 

XV XVI 

NO, NO, 

r ^\S.N=CH.C 6 H 6 ,-^\S.N=C(CH s ), 



Konz. Salzsaure spaltet die Aminoverbindung unter 
Biickbildnng des Chlorids, verdiiunte Salzsaure fiihrt 
Bildung des Imins (XIII) herbei; eine Diazoverbindung liefi 
sich nicht darstellen. 

Von den aromatischen Aminen verhalten sich Anilin 
und Tolnidin gegen das Schwefelchlorid genau wie Methyl- 
amin; es entstehen die Verbindungen XVII und XVIII, 
welche durch konz. Salzsaure wieder in das Chlorid 
zuriickverwai>delt werden konnen. 



XVII XVIII XIX 

NO, NO, NO 

^\S.NH.C 6 H 5 .-^^S.NH.CeHi.CH, 




S.NH.C 10 H 7 



a- und /5 Naphthylamin reagieren dagegen, je nach 
den Bedingungen, verschieden. In atherischer Losung 
entstehen die dem Anilid entsprechenden Verbindungen 
(XIX), wahrend, wenn die Einwirkung in Eisessiglosung 
stattfindet, beim a-Naphthylamin zweiBeste: S.C 6 H 4 .N0 2 
in den Kern eintreten, beim ^-Naphthylamin einer; es ent- 
stehen die Verbindungen XX und XXI. 
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XXI 

S.C 6 H«NO s 
C 6 H 4 N0 2 f ^^\,NH S 




S.C 6 H 4 N0 2 

Hier gleicht das organische Schwefelchlorid in seinem 
Verhalten vollig dem Diazoniumchlorid. 

In beiden Verbindungen laflt sich die vorhandene 
Aminogruppe acetylieren und diazotieren; bei der fi-Ver- 
bindung (XXI) gelingt auch die Einfiihrung einer weiteren 
Gruppe: S.C 6 H 4 N0 2 , man erhalt Verbindung XXII. 

XXII XXIII 

S.CaH^.NOj N0 2 

^N/NNH.S.C,H 4 NO s ^NS.C 6 H 4 .N(CH 3 ) 2 



Mit tertiaren aromatischen Aminen reagiert das 
organische Schwefelchlorid unter Bildung von ffemischten 
Sulfiden, axis Dimethylanilin entsteht das der Form el XXIIJ 
entsprechende Sulfid. 

Auch mit Phenolen tritt das o-Nitrophenylschteefel- 
chlorid unter Abspaltung von Salzsaure in Reaktion, die 
OH-Gruppe bleibt aber intakt, das Chlorid greift direkt 
in den aromatischen Kern ein, es entstehen Oxy*idfide. 
Untersucht sind die aus Phenol, aus a- und fi-Napkthol 
und aus Resorcin sich bildenden Verbindungen XXIV bis 
XXVII: X = C 8 H 4 .N0 2 ). 



XXIV 


XXV 


XXVI 


XXVII 


OH 


OH 


s.x 


OH 


8.X 


s.x 


CO" 


\ JOH 

S.X 



Diese Oxysulp.de zeigen ausgesprochenen Phenol- 
charakter, sie geben gut charakterisierte Alkalisalze, 
sowie Acetylverbindungen; das a-Naphtholderivat (XXV) 
kuppelt mit Diazoniumsalzen. 

Leicht reagiert das o-Nitrophenyhchwefelchhrid auch 
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mit Ketonen unter Abspaltung von Salzsaure, wir haben 
aber vorlaufig nur die Acetonylverbindung; 

CH 3 — C0-CH,-S-C 6 H 4 — NO, (XXVIII). 
naher untersucht; mit Zinnchlorur lafit sie sich leicht 
reduzieren, wahrscheinlich unter Ringschlieflung und 
Bildung einer viergliedrigen Seitenkette. 

Mit Hilfe von Gyankalium kann das Schwefel- 
chlorid in ein Bhodunid: N0 3 .C 6 H 4 — SON iibergeiuhrt 
werden. Die entstehende Verbindung ist identisch mit 
der von Muller 1 ) aus o-Nitranilin dargestellten. 

Von Salpetersaure wird das o-Nitrophenylschwefel- 
chlorid leicht oxydiert; es entsteht das Sulfochlorid und 
die Sulfomure , welche auf diese Weise leicht rein er- 
halten werden kann. 

Experimenteller Teil. 

o-]Silrophenylschwefelchlorid, 

NO,— C 6 H 4 — S.C1. 

Man verteilt o,o'-Dinitrodiphenyldisulfid 2 ) in der 
5 -6fachenMenge Tetrachlorkohlenstoff, leitet unter Aus- 
schluG der Luftfeuchtigkeit bis zur Sattigung Chlor 
ein und lafit unter haufigem Umschutteln 3 — 4 Stunden 
stehen. 

Ein Teil des Disulfids geht mit goldgelber Farbe 
in Losung und lange Nadeln des Chlorids scheiden sich 
aus; man riihrt das Abgeschiedene gut durch, leitet 
wieder Chlor ein und lafit 10 — 12 Stunden stehen. Die 



») Zentralbl. 1906 [2] 1588 

*) Das Disulfid wurde nach der Methode von Wohlfart 
[Journ. prakt. Chem. 66, 251 (1902)] dargestellt. Angewendet wurde 
ein 94 prozentiger Alkohol, der aber das Natriumsulfid bzw. das durch 
den Zusatz von Schwefel entstehende Natriumdisulfid nicht vollig 
lost, ein Teil bleibt als olige Schicht am Boden des GefaBes liegen. 
Durch starkes Schutteln lafit sich aber eine geniigende Verteilung 
erreichen. Die Ausbeute betrug 70 Proz. der berechneten. Der 
Schmelzpunkt des Rohproduktes lag bei 195 — 197°; es kann ohne 
weitere Reinigung beuutzt werden. Dev Schmelzpunkt der reinen 
Verbindung liegt bei 196—199°. 
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Umwaudlung ist dann meistens eine vollstandige, andern- 
falls wird nochmals kurze Zeit Chlor eingeleitet. Sobald 
alles Disulfid verschwunden ist, saugt man das aus- 
geschiedene Chlorid ab, laBt die Losung abdunsten und 
krystallisiert den Riickstand nach dem Trocknen aus 
Benzin um. Die Ausbeute betragt 90 Proz. und mehr 
der berechneten. 1 ) 

Das o-Nitrophenylschwefelchlorid bildet lange goldgelbe, 
glanzende Nadeln vom Schmelzp. 75°; hoher erhitzt, ver- 
puiFt es heftig. In Benzol, Eisessig und Chloroform ist 
es leicht loslich, weniger leicht lost es sich in Benzin, 
Ather und Tetrachlorkohlenstoif. Bei langerem Kochen 
mit Eisessig tritt Zersetzung ein, ebenso beim Erwarmen 
mit Methyl- und Athylalkohol; sie erfolgt hier audi schon 
beim Stehen der alkoholischen Losungen in der Kalte, 
die Hauptprodukte der Zersetzung sind Disulfid und Di- 
sulfoxyd. 

0,1762 g gaben 0,1258 AgCl und 0,2069 BaSO-i. 
Ber. fiir C 6 H 4 N0 2 SC1 Gef. 

CI 18,71 18,60 

S 16,92 17,00 

Das Chlorid ist sehr reaktionsfahig, sein Chloratom 
kann leicht gegen verschiedene Eeste oder Atomgruppen 
ausgetauscht werden; es reagiert mit Wasser, mit 
Alkj^laten, mit Ammoniak und mit Aminen, mit Phenolen 
und mit Ketonen in verschiedener Weise. Alle diese 
Reaktionen sind in der Einleitung besprochen worden; 
die entstehenden Verbindungen beschreiben wir in den 
Mgenden Biattern. 

Einwirkung von Salpeter satire. Uberfuhrung in o-Nitro- 
benzolsulfochlorid und o-Nitrobenzolsulfos'dure. Man lost 2 g 
o-Nitrophenylschwefelchlorid in 10 ccm heifiem Eisessig 
und setzt 2 ccm Salpetersaure (1,4 spez. Gew.) zu; es 
tritt sofort Keaktion ein, welche durch kurzes Erhitzen 



x ) Beim Chlorieren in Eisessiglosung verhalt sich das o,o'-Di- 
nitrophenyldisulfid wie andere Disulfide; es geht in o-Nitrobenzol- 
sulfochlorid uber. 
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zu Ende gefiihrt wird. Man lafit erkalten und setzt 
Wasser zu, das Sulfochlorid scheidet sich ab. Durch 
Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin erhalt man es in 
gl&nzenden bei 69° schmelzenden Nadeln, in alien. Eigen- 
schaften mit dem auf bekanntem Wege dargestellten 
Chlorid iibereinstimmend. 1 ) 

Die gleichzeitig entstandene Sulfosdure hinterbleibt 
beim Eindampfen der sauren Mutterlauge als harte, 
schwach gelbliche Krystallmasse vom Schmelzp. 83°; sie 
enthalt, so dargestellt, 2 Mol. Krystallwasser und ist in 
Wasser, sowie auch in Salzsaure sehr leicht loslich. 

Einwirkung von Methyl- bzw. Athylalkohul. Je nacli 
den Bedingungen fiihrt die Einwirkung der Alkohole zu 
Disulfid und Disulfoxyd Oder zu Disulfid und Sulf.nsa.nre 
oder auch zur o-Amidosulfosdure. Die betreffenden Vor- 
gange sind in der Einleitung besprochen worden, hier 
nur das Experimentelle. 

Lost man das Chlorid in der Kalte in 10 Tin. Methyl- 
oder Athylalkohol und laBt die klare Losung stehen, so 
beginnt nach einigen Stunden die Abscheidung eines Ge- 
misches von Disulfid und Disulfoxyd, welche sich bei 
langerem Stehen betrachtlich vermehrt; die Keaktion geht 
nahezu zu Ende, als Nebenprodukt entsteht Sulfinsdure. 

Wird das Chlorid mit Metbylalkohol gekocht (1 Tl. 
u. 5 Tie.), so lost es sich nur zum Teil, der Eest schmilzt, 
bald aber beginnt Abscheidung krystallinischer Flocken 
und das Chlorid geht in Losung. Nach einer Stunde ist 
die Reaktion beendet, man flltriert heifi von dem Aus- 
geschiedenen ab und laBt erkalten. Das Ausgeschiedene 
(aus 2 g Chlorid 0,9 g) ist fast reines Disulfid; die Losung 
wird mit Wasser verdiinnt, mit Tierkohle geschiittelt, 
flltriert und in gelinder Warme zur Trockne verdunstet. 
Der Riickstand besteht der Hauptsache nach aus Sulfin- 
sdure, welche durch Losen in heiflem W r asser und Zusatz 
von Salzsaure leicht gereinigt werden kann. 

') Aus dem Disulfid entsteht das Chlorid durch Einwirkung 
von Chlor in essigsaurer Losung. (Vgl. oben.) 

Annalen der Chemie 391. Band. 5 
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Zur Uberfiihrung des. Chlorids in o-Amidobenzokulfo- 
saure mufi mit verdiinntem Methylalkohol gekocht werden. 
Auf bg Chlorid wendet man 50 ccm Alkohol und 15ccm 
Wasser. an, erhitzt 2 Stunden am umgekehrten Kiihler 
zum Sieden und filtriert heifi. Der Ruckstand (0,75 bis 
0,8 g) ist Disulfid, beim Erkalten scheidet sich die Amido- 
sulfostiure in kleinen Nadelchen ab (1,5 g), durch Um- 
krystallisieren aus heifiem Wasser wird sie gereinigt; 
die Saure stimmt in Eigenschaften und Verhalten mit 
der schon beschriebenen iiberein. 

I. 0,1533 g gaben 0,2332 C0 2 und 0,0580 H 2 0. 
II. 0,1553 g „ 0,2112 BaS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 6 H 7 0,NS I II 

C 41,58 41,49 — 

H 4,08 4,23 — 

S 18,52 — 18,68 

Das Filtrat enthalt aufier harzigen Nebenprodukten 
Sulfinscture und eine kleine Menge Nitrosulfostiure. Man 
verdampft bis zur beginnenden Krystallisation, laBt er- 
kalten, saugt das Ausgeschiedene scharf ab, zieht mit 
heifiem Wasser aus und bringt die im Filtrat enthaltene 
Sulfiits'dure durch Zusatz von konz. Salzsaure zur Ab- 
scheidung (0,8 — 0,9 g). Die in der letzten Rohlauge vor- 
handene Nitrosulfosaure wurde in Form ihres Kalium- 
salzes abgeschieden, konnte aber nicht scharf und sicher 
charakterisiert werden. 

Einwirkung von Cyankalium. Vberfuhrung in o-Nitro- 
phenylrhodanat. Man lost 5 g Chlorid in 30 — 40 ccm 
Eisessig und setzt unter Kiihlung 5 g feingepulvertes 
Cyankalium zu, erwarmt langsam bis zum Sieden und 
fallt nach dem Abkiihlen mit Wasser. Zur Eeinigung 
wird aus Benzol oder Eisessig unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert. 

Die so erhaltene Verbindung ist identisch mit der 
von Miiller aus o-Nitranilin dargestellten 1 ), sie bildet 



') Zentralbl. 1906 [2], 1588. 
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glanzende, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 130°. vorsichtig 
erhitzt, sublimiert sie unzersetzt. Die Analyse ergab: 
46,47 C, 2,43 H, 15.57 X und 17.76 S, wahrend sich be- 
rechnen: 46,64 C, 2,24 H, 15.56 X und 17,80 S. 

o-Nitrop he nyls chicefelb rom id. 
N0 2 -C 6 H 4 — SBr . 
Man verteilt das Disulfid moglichst fein in der zehn- 
fachenMengeTetrachlorkohlenstoff, setzt Brom in geringem 
DberschuB hinzu und lafit unter haufigem Umschiitteln 
gut verschlossen stehen. Das Disulfid geht allmahlich 
in Losung, wahrend sicli das Bromid in langen Xadeln 
abscheidet. 1st alles Disulfid verschwunden, so laBt 
man abdunsten und krystallisiert aus heifiem Benzin urn. 
Lange goldglanzende Nadeln vom Schmelzp. 85°, in 
Loslichkeit und im Verhalten dem Chlorid gleichend. 
0,1511 g gaben 0,1211 AgBr und 0,1506 BaS0 4 . 
Ber. fur C 6 H 4 2 NSBr Gef. 

Br 34,17 34,10 

S 13,70 13,69 

o,o'-Dinilrophenylschwefeloxyd, 
N0 2 — C 6 H 4 — S-0-S-C 6 H 4 — N0 2 . 

o-Nitroschwefelchlorid wird in feingepulvertem Zu- 
stand mit der 20fachen Menge Wasser unter Zusatz 
von ausreichend Glasperlen 4 — 5 Stunden ununterbrochen 
geschiittelt. Bei Anwendung von 5 — 10 g Chlorid ist 
die Umsetzung dann beendet, sie verlauft recht glatt. 
Die Losung enthalt aufier Salzsaure keine nachweis- 
baren Verbindungen und der Riickstand ist chlorfrei. 
Man saugt ab, wascht mit Wasser, trocknet und kry- 
stallisiert zunachst, um etwa entstasdenes Disulfid zu 
entfernen, aus Benzol-Benzin um, dann aus reinem 
Benzol. 

Das Oxyd bildet harte, aus zusammengewachsenen 
gelben Tafeln bestehende Krystalle, welche sich bei 
92 — 93° intensiv schwarz farben, zusammenschmelzen 
und bei Anwendung etwas groBerer Mengen fast un- 

5* 
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mittelbar darauf heftig unter Feuererscheinung ver- 
puffen. Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen tritt diese 
Erscheinung nicht ein, die schwarze Schmelze wird 
wieder fest und zeigt dann erst iiber 180° deutliche 
Schmelzerscheinungen. 

In Benzin, Ather und Alkohol ist das Oxyd schwer 
loslich, leichter lost es sich in Benzol, Eisessig, Chloro- 
form und Aceton. 

I. 0,1486 g gaben 0,2314 C0. 2 und 0,0366 H 2 0. 

II. 0,1891 g „ 0,3078 C0 2 auf nassem Wege verbrannt. 

III. 0,1541 g „ 0,2224 BaS0 4 . 

Bex. fur Gef. 

CuHaOsN^ I II III 

C 44,41 42,47 44,39 — 

H 2,49 2,76 — — 

S 19,78 — — 19,83 

Die eigenartige Schwaxzung, an der das Oxyd leicht 
erkannt werden* kann, tritt auch bei Gegenwart von 
Losungsmittelu ein, so beim Kochen mit Toluol oder 
Tetrachlorathan. Aus Eisessig kann es dagegen um- 
krystallisiert werden, bei langerem Erhitzen tritt aber 
auch hier Braunung und Zersetzung ein. Auch beim 
Kochen mit Athylalkohol wird es weitgehend zersetzt, 
weniger energisch wirkt Meth} 7 lalkohol ein. 

Einwirkung von Salzsdure und von Phofphorpentachlorid. 
Von konzentrierter w&Briger Salzsaure wird das Oxyd 
wieder in das Chlorid libergefiihrt, in der Kalte erfolgt 
die Umwandlung langsam und unvollkommen, im ge- 
schlossenen Eohr bei 100° verlauft sie rascher und fast 
quantitativ. Auch mit Phosphorpentachlorid tritt Eiick- 
bildung des Chlorids ein, man verreibt das Oxyd mit 
Pentachlorid und -iibergieBt mit Ather, das Schwefel- 
chlorid geht in Losung und kann nach dem Abdunsten 
des Athers leicht rein erhalten werden. 

Einwirhinff von Alkali und von Ammoniah. Alkali 
sowie auch Aromoniak losen das Oxyd mit tief blauer 
Earbe; beim Erwarmen oder auf Zusatz von Saure tritt 
Entfarbung ein, ebenso nach kurzem Stehen in der 
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Kalte. Viel haltbarer ist eine mit Hilfe von 25prozen- 
tigem Ammoniak hergestellte methyl- oder amylalkoholische 
Losung. Die ammoniakalische Methylalkohollosung be- 
halt nach dem Filtrieren ihre tiefblaue Farbe etwa 
15 Minuten lang, die Losung in Amylalkohol 20 — 25 Mi- 
nuten. Versetzt man die frisch bereitete methylalkoholi- 
sche Losung mit Bleiacetat, so scheiden sich blaue 
Flocken eines Bleisalzes aus, die nach dem Abfiltrieren 
sehr rasch farblos werden. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt worden ist, 
sind wir der Meinung, dafl es sich hier urn salzartige 
Verbindungen des Ilydroxyds: N0 2 — C 6 H 4 — S.OH handelt. 
Hiernach wiirde diesem ein saurer Charakter zukommen, 
wahrend andererseits die leichte Riickverwandiung des 
Oxyds in das Chlorid fiir ein basisches Verhalten spricht. 

Bei der Zersetzung der blauen alkalischen oder 
ammoniakalischen Losungen scheidet sich immer Di- 
sulfil aus, das Auftreten von Disulfoxyd haben wir nicht 
beobachten konnen: es entsteht jedenfalls bei dem Zer- 
fall des Hydroxy ds, geht dann aber weiter in Disulfid 
und Su/finsdure (VI) fiber, welche in Losung bleibt (vgl. 
die Einleitung). Die Abscheidung von Disulfid kann man 
sehr schon bei Anwendung von Aceton als Losungsmittel 
beobachten. Lost man das Oxyd in Aceton und setzt 
konz. Ammoniak zu, so entsteht Griinfarbung, die aber 
rasch verschwindet, wahrend sich feine Nadelchen von 
Disulfid (Schmelzp. 196—197°) abscheiden. 

Diese Umwandlung des Oxyds in Disulfid und Sulfin- 
saure tritt auch schon beim UbergieBen mit Alkali oder 
Ammoniak ein, das Oxyd geht deshalb niemals vollstandig 
in Losung. 

Ester des o-Nitrophenylschwefelhydroxyds. 

Die Darstellung der Ester, welche mit den Sulf- 

oxyden isomer sind, gelingt leicht durch Einwirkung 

des Chlorids auf die Alkylate oder Phenolate; konz. Salz- 

saure zersetzt die Ester unter Biickbildung des Chlorids. 
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Methylester. 

m-c 6 H— S.0CH3. 

4 g Chlorid werden in 40 ccm Methj-lalkohol kalt ge- 
lost nnd dann sofort unter Abkuhlen und stetem Um- 
schiitteln allmahlich 1 g fein gepulvertes Natriummethylat 
zugesetzt. Die Reaktion tritt sofort ein, Chlornatrium 
und etwas Disulfid scheiden sich aus. Man schiittelt 
noch so lange, bis der Niederschlag gleichmafiig aus- 
sieht, flltriert, fallt den Ester mit Wasser ans Jund 
reinigt ihn durch Umkrystallisieren aus Hexan oder aus 
Methylalkohol. 

Schone, stark glanzende, citronengelbe Tafeln oder 
breite Nadeln vom Schmelzp. 54 01 ); in Benzol, Athyl- 
alkohol und Chloroform leicht loslich, weniger in Benzin 
und in Methylalkohol. 

I. 0,1200 g gaben 0,2003 C0 2 und 0,0417 H 2 0. 
II. 0,1395 g „ 0,1750 BaS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 7 E7 7 3 NS I II 

C 45,37 45,46 — 

H .3,81 3,89 — 

S 17,32 — 17,29 

Der Ester ist leicht verseifbar, wobei sich JJisuJfid 
und Disulfoxyd bildet; wird er in atherischer Losnng 
mit verdiinntem Alkali geschiittelt, so farbt sich die 
waflrige Schicht voriibergehend blau, in alkoholischer 
Losung tritt Griinfarbung ein. Konz. Salzsaure wirkt in 
der Kalte nur sehr langsam ein, beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° findet Riickbildung des 
Chlorids statt. 

In Eisessiglosung mit Wasser stoffsuperoxyd oxydiert, 
bildet sich neben wenig Disulfoxyd die freie Sulfinsdnre 
(VI), auch andere Oxydationsmittel wirken in ahnlicher 
Weise, eine einfache Addition von Sauerstoif war nicht 
zu erreichen, auch Brom wird nicht addiert (vgl. auch 
die Einleitung). 

J ) Das isomere Sulfoxyd schmilzt bei 101 — 102° (Schick, 
Dissert. Freiburg 1906, gibt 100° an). 
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Athylester. 
N0 2 — C 6 H 4 — S.OC 2 H 5 . 

In derselben Weise wie der Methylester durch Ein- 
wirkung yon Natriumathylat auf das Chlorid in absolut 
alkoholischer Losung dargestellt und aus verdiinntem 
Weingeist umkrystallisiert. 

Stark glanzende, gelbe breite Nadeln vom Schmelz- 
punkt 26°, leicht loslich in Benzol, Chloroform und Eis- 
essig, etwas weniger leicht in Alkohol. In seinem Ver- 
halten gleicht er dem Methylester. 

0,1558 g gaben 0,1821 BaS0 4 . 

Ber. fur C 8 H 9 O s NS Gef. 

S 16,10 16,06 

Phenylester. 

N0 2 — C 6 H 4 -S.OC 6 H 5 . 

Man lost 5 g Chlorid in der zehnfachen Menge 
Ather, setzt nach und nach 3 g fein gepulvertes Natrium- 
phenolat hinzu, schiittelt noch eine Stunde, filtriert und 
laBt den Ather verdunsten. Das Rohprodukt ist meistens 
etwas verharzt, durch Umkrystallisieren aus Hexan oder 
auch aus Alkohol wird es gereinigt. 

Stark glanzende, citronengelbe Tafeln oder derbe 
Nadeln vom Schm?lzp. 72°; leicht loslich in Benzol und 
Chloroform, schwerer in Alkohol und in Benzin. 

I. 0,1593 g gaben 0,3400 C0 2 und 0,0555 H 2 0. 
II. 0,1468 g „ 0,1400 BaS0 4 . 





Ber. fiir 


Gef. 




C 12 H 9 3 NS 


I II 


c 


58,26 


58,21 — 


H 


3,67 


3,90 — 


S 


12,98 


— 13,10 



Der Phenylester ist sehr leicht zersetzbar, schon 
beim Liegen an der Luft wird er nach einigen Tagen 
unter Schwarzfarbung fliissig und riecht dann stark 
nach Phenol; im Vakuum lafit er sich unverandert auf- 
bewahren. Die isomere uiiten beschriebene Verbindung 
ist sehr bestandig. 
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o.n'-Dinitrophevyl-disulf'oxyd. 
NO,— C,H 4 — S-0 0=S— C 6 H 4 — NO, . 



Das Disulfoxyd bildet sich neben dem Disulfid bei 
der Einwirkung von Methyl- und Athylalkohol. von Al- 
kali, von Kalium- oder Natriumacetat und feuchtem 
Silberoxyd auf das Schwefelchlorid (iiber den Verlauf 
der Eeaktion vgl. die Einleitung). Zur Darstellung uber- 
gieCt man 5 g feingepulvertes Ghlorid mit 50 ccm AA'asser 
und setzt unter Umschiitteln im Laufe von 10 Minuten 
13,5 ccm 2 /j n-Natronlauge zu, kocht einmal auf, filtriert 
das Keaktionsprodukt ab, wascht es mit Wasser aus und 
trocknet. 

Die Reinigung macht Schwierigkeiten; man entfernt 
zunachst mit etwas Ather ein in kleiner Menge ent- 
stehendes Nebenprodukt 1 ) und trennt dann durch Aus- 
ziehen mit wenig warmem Alkohol das Disulfoxyd von 
der Hauptmenge des schwer loslichen Disulfids. Die 
weitere Trennung geschieht durch fraktionierte Krystalli- 
sation, eventuell unter Zusatz von etwas AA'asser; das 
Disulfid scheidet sich zuerst ab. 

Auch mit Kalium- oder Natriumacetat laBt sich das 
Disulfoxyd darstellen. Das Ghlorid wird in Eisessig ge- 
lost und unter Kiihlung nach und nach das Acetat im 
Uberschufi zugesetzt, dann kurzeZeit gekocht, mit Wasser 
gefallt und wie oben gereinigt. 

• Sehr leicht kann das Disulfoxyd schliefilich auch 
durch Einwirkung von o-Nitrophenylschwefelchlorid auf 
das Silbersalz der Sulfinsaure erhalten werden. Man 
lafit die Eeaktion in warmem Ather vor sich gehen; Di- 
sulfid bildet sich nicht, die Reinigung bietet daher keine 
Schwierigkeiten. 

Das o,o'-Dinitrophenyl-disidfoxyd bildet Stark glan- 
zende silberweifie Blattchen vom Schmelzp. 142 — 143°; 



') Die Natur diesea Nebenproduktes hat sich nicht aufklaren 
lassen, aus Benzin oder aus Methylalkohol krystallisiei'te es in 
citronengelben Blattchen vom Schmelzp. 120—123°. 

FreiesBuch(2013) 



o-Nitrophenylschwefelchlorid und Umwandlungsprodukte. 73 

in Benzol, Eisessig und Chloroform ist es leicht loslich, 
schwerer lost es sich in Benzin und in Alkohol. 

I. 0,1463 g gaben 0,2285 C0 2 und 0,0345 H 2 0. 



11. 0,1442 g 


„ 0,2006 


BaS0 4 . 






Ber. fur 




Gef. 




C 12 H 8 6 N 2 S, 




I II 


c 


42,33 




42,40 — 


H 


2,37 




2,64 — 


S 


18,85 




— 19,11 



I aus Sulfinsaure dargestellt, II aus dem Chlorid. 
Molekularge wichtsbestimmung : 
0,1473 g gaben in 17,6 Benzol 0,123" Depression. 
Ber. fur C 1S H 8 6 N,S 2 340,2. Gef. 346,8. 

Mit Bromwasserstoff entsteht ein Perbromid, welches 
ini Vakuum rasch.Brom verliert und in das Disulfid iiber- 
geht; wird es aber sofort mit Wasser erwarmt, so ent- 
steht wieder das Disulfoxyd. Jodwasserstoif reduziert 
leicht zum Disulfid. Beim Kochen mit Alkali tritt die 
in der Einleitung besprochene Umwandlung in Disulfid 
und Sulfinsaure ein. 

o-Nitrophenyhulfinsaure, 
.NO,— C 8 H 4 -S0 2 H. 

Man verteilt 5 g fein gepulvertes Chlorid in 25 bis 
30 ccm Wasser und fiigt unter Umschutteln anfangs 
langsam, spater schneller, 60 ccm 2 /i n-Natronlauge zu, 
schiittelt dann noch eine halbe Stunde, filtriert vom ent- 
stehenden Disulfid ab und schiittelt nach Zusatz von 
ubeischiissiger Salzsaure einigemal mit Ather aus. Der 
Ather wird verdunstet, der Ruckstand in verdiinntem 
Ammoniak aufgenommen, mit Tierkohle gekocht und dann 
zur Abscheidung der Sulfinsaure konz. Salzsaure zu- 
gesetzt. 

Auch aus o-Nitrobenzolsulfochlorid kann die Sulfin- 
saure durch Behandeln mit der berechneten Menge 
Natriumsulfit erhalten werden. Man lost das Sulfit in 
wenig Wasser und laBt es zunachst langere Zeit in der 
Kalte einwirken, spater auf dem Wasserbade, wobei man 
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die Losung durch Zusatz von Alkali immer alkalisch 
halt. 1st alles Sulfochlorid in Losung gegangen, so wird 
mit Salzsaure stark angesanert, die Sulfinsaure mit 
Ather ausgeschiittelt und wie oben gereinigt. 

Die Sulfinsaure bildet glanzende, fast weiBe Nadeln 
vom Schmelzp. 124°; in Alkohol und Eisessig ist sie 
leicht loslich, auch Wasser lost sie ziemlich leicht, Zu- 
satz von Salzsaure driickt die Loslichkeit herab. 

0,1564 g gaben 0,1995 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 6 H 6 4 NS Gef. 

S 17,14 17,12 

Methylester. Aus dem durch Fallung leicht dar- 
stellbaren Silbersalz durch Einwirkung von Jodmethyl 
dargestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Glan- 
zende farblose Blattchen oder Spiefie vom Schmelzp. 106°, 
in Eisessig und in Benzol leicht loslich, weniger in 
Alkohol. 

0,1490 g gaben 0,1777 BaS0 4 . 

Ber. fur C 7 H 7 4 NS Gef. 

S 15,94 16,01 

Der Ester ist identisch mit dem durch Oxydation 
aus dem entsprechenden Sulfid dargestellten Sulfon, wie 
■wir durch direkten Yergleich festgestellt haben. ') 

Einwirkung von Ammoniak und von Methylaminen auf 
das Chlorid. 

Die eintretenden Beaktionen sind im allgemeinen 
Teil besprochen worden. Hier folgen die experimentellen 
Daten. Zur Unterscheidung von den Sulfides sind die 
Verbindungen als Sclrwefelaminderivate bezeichnet worden. 

o-Nitrophenylschwefelamin, 
NO,— C 6 H 4 — S.NH 2 . 
Man lost das Chlorid in der 5 — 6fachen Menge Ather 
oder Chloroform und leitet unter Kjjhlung so lange 



') Schick (Dissert. Freiburg 1906) gibt den Schmelzpunkt zu 
102° an; wir fanden 107°. 
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trocknes Ammoniak ein, bis die Losung stark danach 
riecht. Dann wird vom Salmiak abfiltriert, die Losung 
verdunsten gelassen und derRiickstand aus Benzol-Benzin 
umkrystallisiert. 

Das Amin bildet feine, gelbe, glanzende Nadeln oder 
ein goldgelbes krystallinisches Pulver. Es schmilzt unter 
Rotfarbung bei 124 — 125°, wird bei weiterem Erhitzen 
braunschwarz und zersetzt sich bei 170° unter Gasent- 
wicklung. In Benzol und Chloroform ist es sehr leicht 
loslich, weniger leicht in Ather und Alkohol, schwer in 
Benzin. 

I. 0,1531 g gaben 22,1 ccm Stickgas bei 15° u. 738 mm Druck. 
II. 0,1420 g „ 0,1960 BaS0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

CeHeO^jS I II 

N 16,47 16,61 — 

S 18,85 — 18,96 

In seinem Verhalten gleicht das organische Schwefel- 
amin den primaren aromatischen Aminen; es gibt eine 
Acetylverbindung und reagiert mit Benzaldehyd und mit 
Aceton unter Wasserabspaltung. In eine Diazoverbindung 
lafit es sich nicht iiberfiihren, augenscheinlich entsteht 
sofort das Hydroxyd, welches sich dann in Disulfid und 
Disulfoxyd umsetzt. Auch die Einfiihrung von Methyl 
gelingt nicht, beim Erhitzen mit Jodmethyl bildet sich 
Disulfid und Ammoniumjodid. Konz. Salzsaure spaltet 
das Amin unter Riickbildung des Chlorids, beim Er- 
hitzen mit verdiinnter Salzsaure Oder auch verdiinnter 
Essigsaure entsteht das unten beschriebene Imin. Gegen 
Alkali ist es recht bestandig, mit konzentrierter Salpeter- 
saure (1,5) verpufft es unter Feuererscheinung. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Natriumacetat 
dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. Kleine, 
derbe, citronengelbe Krystalle, welche bei 173 — 175° sich 
schwarz farben und bei 179° scharf schmelzen. Leicht 
loslich in Eisessig, schwerer in Benzol und Alkohol, fast 
unloslich in Benzin. 
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0,1425 g gaben 0,1 066 BaS0 4 . 

Ber. fur C 3 H 8 3 SNH 2 Gef. 

S 15,12 15,10 

Eintcirkung von Benzaldehyd. Verbindung: N0 2 — C 6 fl 4 — 
S — N=CH.C 6 H.. Man lost 3g Amin in 50ccm Alkohol, 
setzt 2 g Benzaldehyd zu und kocht kurze Zeit. Beim 
Erkalten scheidet sich die Verbindung in langen, gold- 
gelben, stark glanzenden Nadeln ab; sie schmilzt bei 159°, 
ist in Benzol und Eisessig leicht loslich, viel weniger in 
Alkohol. 



0,1288 g g 


aben 0,1420 BaS0 4 . 






Ber. 


Gef. 


s 


12,42 


12,46 



Eimcirkung von Aceton. Verbindung: N0 2 — C 6 H 4 — S — 
N=C(CH 3 ) 2 . Das Amin wird mit der 15 fachen Menge 
Aceton 4Stunden im geschlossenen Eohr auf 100° erhitzt, 
das Aceton abdunsten gelassen, der Riickstand in heiBem 
Benzin aufgelost, kalt vom unveranderten Amin abfiltriert 
und nach dem Verdunsten des Benzins aus Methylalkohol 
umkrystallisiert. 

Feine, gelbe, gliinzende Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 86°, in den gebrauchlichen Losungsmitteln leicht 
loslich. 



0,1491 g gaben 0,1667 BaS0 4 . 




Ber. 


Gef. 


S 15,26 


15,36 



o - o'-D in itrophenylsch wefelim in , 
NO,— C,H 4 — S-NH— S-C 6 H 4 — NO,. 
Das Imin laSt sich aus dem Amin durch Kochen 
mit verdiinntem Eisessig leicht darstellen; auch durch 
Einwirkung von waBrigem Ammoniak auf das Chlorid 
kann es erhalten werden. Man schiittelt das Chlorid 
mit 4 — 5 Tin. 10 prozentigen Ammoniak 15 — 20 Minuten 
lang, wobei starke Erwarmung eintritt. Das entstandene 
Produkt enthalt immer Amin, man zieht es mit Ather 
aus und krystallisiert aus heifiem Eisessig um. 
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Das Imin wird meist als krystallisiertes citronen- 
gelbes Pulver erhalten, seltener in Form feiner Nadelchen; 
es schmilzt unter Rotfarbung und Gasentwicklung bei 
217°, rasch erhitzt verpufft es unter Feuererscheinung. 
In Eisessig ist es schwer loslich, in den iibrigen ge- 
brauchlichen Losungsmitteln fast unloslich. Von Alkali 
wird es kaum angegriffen. 

I. 0,1725 g gaben 20 ccm Stickgas bei 20° u. 751 mm Druck. 
II. 0,1500 g „ 0,2176 BaS0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

C 19 H<,0 4 N 3 S 2 I II 

N 13,00 13,08 — 

S 19,85 — 19,93 

o-Nitrophenyhcliwefelmelliylamin, 
NO,— C 6 H 4 -S— NH . CH 3 . 

2 g Chlorid werden in 20 ccm Ather gelost und mit 
4 ccm einer 30 prozentigen Losung von Methylamin kurze 
Zeit geschiittelt. Man trennt die beiden Schichten, laBt 
den Ather verdunsten und krystallisiert den anfangs 
oligen, aber bald fest werdenden Riickstand aus Methyl- 
alkohol um. 

Intensiv gelbe, stark glanzende Nadelchen vom 
Schmelzp. 36°, in Ather, Benzol, Chloroform leicht los- 
lich, weniger in Methylalkohol und in Benzin. 

0,1444 g gaben 0,1832 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 7 H 8 2 N 2 S Gef. 

S 17.42 17,43 

Beim Kochen mit verdiinnten Sauren geht die Methyl- 
aminoverbindung in das entsprechende Imin iiber. 

o , o'-TJ in itrophenylsch wefelmethylim in, 

NO.,-C 6 H 4 -S-N-S-C 6 H 4 — N0 2 

I 
CH 3 

Das Methylimin kann aus der Methylaminoverbindung 
dargestellt werden (vgl. oben). Leichter erhalt man es 
durch Schiitteln einer atherischen Losung des Chlorids- 
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mit der berechneten Menge einer Methylaminlosung. Zur 
Eeinigung wird aus heiBem Eisessig umkrystallisiert. 

Glanzende, gelbe Krystallchen, bei 204—205° unter 
Botfarbung und Gasentwicklung schmelzend. In Eisessig, 
Benzol und Ather schwer loslich, in Alkohol fast un- 
loslich. 

0,1443 g gaben 0,2011 BaS0 4 

Ber. fur C 18 H n 4 N,S s Gef. 

S 19,02 19,15 

o-Nitrophenylscliwefeldimethylamin, 
N0 2 -C 6 H 4 -S-N(CH,) 2 . 

Man lost 2 g Chlorid in 20 ccm Ather und setzt 
unter Kiihlung 3 ccm 30 prozentiges Dimethylamin hinzu, 
laBt den Ather verdunsten, lost den Eiickstand in kaltem 
Benzin, filtriert, laflt abdunsten und krystallisiert aus 
Methylalkohol urn. 

Goldgelbe, stark glanzende Blatter oder Nadeln vom 
Schmelzp. 63°, leicht loslich in Benzol, Eisessig, Chloro- 
form, etwas weniger in Methylalkohol und Benzin. 

0,1476 g gaben 0,1744 BaS0 4 . 

Ber. fur C 8 H 10 O 2 N,S Gef. 

S 16,18 16,23 

Von konzentrierter Salzsaure wird die Verbindung 
unter Biickbildung des Chlorids zersetzt. 

Einwirkung von aromatischen Aminen auf das Chlorid. 

Wie schon in der Einleitung hervorgehoben wurde, 
lassen sich hier zwei verschiedene Eeihen von Verbin- 
dungen erhalten; das Schwefelatom des Chlorids kann 
sowohl in die Aminogruppe als auch in den aromatischen 
Kern eingreifen. Verbindungen der ersteren Art ent- 
stehen mit Anilin und Toluidin, sie entsprechen den mit 
den aliphatischen Aminen erhaltenen Derivaten. Ver- 
bindungen der zweiten Art haben sich mit a- und /?- 
Naphthylamin darstellen lassen, es sind wirkliche Sulfide. 
Das (3-Naphthylamin liefert auch eine gemischte Verbin- 
dung, die tertidren aromatischen Amine geben nur Sulfide. 
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o-Nitrophenylschwefelanilid, 
N0 2 — C 6 H,— S-NH . C 6 H 5 . 

Man lost 5 g Chlorid in 40 — 50 ccm Ather und setzt 
langsam und unter guter Kiihlung 5 g Anilin zu. Die 
Reaktion tritt sofort ein und salzsaures Anilin scheidet 
sich aus; es wird abfiltriert, der Ather verdunsten ge- 
lassen und das Reaktionsprodukt, welches nur langsam 
erstarrt, aus Benzin umkrystallisiert. 

Das Anilid bildet stark glanzende, ziegelrote, derbe, 
zu Krusten vereinigte Krystalle vom Schmelzp. 94°. In 
Alkohol, Ather, Benzol ist es leicht loslich, schwerer 
lost es sich in Benzin. 

I. 0,1791 g gaben 0,3852 C0. 2 und 0,0696 H 2 0. 
II. 0,1747 g „ 17,64 ccm Stickgas bei 21° u. 729mmDruck. 
III. 0,1827 g „ 0,1751 BaS0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

C 1 ,H 10 O 2 N,S I II III 

C 58,50 58,65 — — 

H 4,10 4,06 — — 

N 11,38 — 11,26 — 

S 13,03 — — 13,16 

Von konzentrierter Salzsaure wird das Anilid schon 
in der Kalte unter Riickbildung des Chlorids gespalten. 
Konz. Schwefelsaure lost es mit tief griiner Farbe, auf 
Zusatz von ^Yasser scheidet sich ein griiner Niederschlag 
aus. Mit Salpetersaure (1.4 spez. Gew.) tritt zunachst 
griine Farbung ein, dann lost es sich mit tief blauer 
Farbe auf, die in der Kalte langsam, beim Erwarmen 
rasch in ein tiefes Rot iibergeht. Wasser scheidet aus 
dieser Losung einen roten Niederschlag ab. Ahnliche 
Farbumschlage treten beim Behandeln mit Wasserstoif- 
superoxyd ein. 

o-Nitrophenylschwfeel-p-toluidid, 
NO,— C 6 H 4 — S-NH. C 6 H 4 . CH 8 (p). 
Die Toluidinverbindung wird in derselben Weise 
dargestellt, wie die Anilinverbindung. Zur Reinigung 
krystallisiert man aus Eisessig oder aus Benzin um. 
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Goldgelbe Nadeln oder Blattchen vom Schmelz- 
punkt 133°, in Eisessig, Benzol und Chloroform leicht 
loslich, schwerer in Benzin. 

I. 0,1577 g gaben 0,3474 C0 2 und 0,0654 H 2 0. 
II. 0,1572 g „ 0,1423 BaS0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

C I „H 1 ,0,N,8 I II 

C 59,96 60,06 — 

H 4,65 4,64 — 

S 12,33 — 12,43 

In seinem Verhalten stimmt das p-Toluidid mit dem 
Anilid iiberein. 

o-Nitrophenylschicefel-cc-naphthalidid, 
NO,— C 6 H t — S-NH. C 10 H 7 («) . 

Die Darstellung bietet insofern Schwierigkeit, als 
das Keaktionsprodukt leicht verschmiert. Man mufi von 
reinen Materialien ausgehen, gut kiihlen und etwas 
weniger «-Naphthylamin anwenden als sich berechnet. 

Das Chlorid wird in der 8 — lOfachen Menge Chloro- 
form gelost, gut gekiihlt und das «-Naphthylamin unter 
Umschiitteln zugesetzt (auf 1 Tl. Chlorid 1,3 Amin). Der 
nach dem Abdunsten des Chloroforms bleibende Kiick- 
stand wird im Vakuum nach kurzer Zeit fest. Man lost 
dann in kaltem Chloroform, filtriert und iiberschichtet 
mit Benzin, die sich ausscheidenden Nadeln werden dann 
nochmals in dieser Weise behandelt. 

Lange, breite, ziegelrote Nadeln vom Schmelzp. 129°, 
in Chloroform, Alkohol, Eisessig leicht loslich, in Benzin 
schwer loslich. 

0,1486 g gaben 0,1124 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 12 2 N 4 S Gef. 

S 10,83 10,75 

Konz. Salzsaure spaltet die Verbindung leicht unter 
Riickbildung des Chlorids. 

o-Nitrophenylschwefel-ft-naphthalidid, 
NO 2 -C 6 H 4 -S-NH.C 10 H 7 (ft . 
Man lost das Chlorid in Ather und setzt unter 
Kiihlen mit Wasser die berechnete Menge /?-Naphthyl- 
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amin (2 Mol.) hinzu, dunstet den Ather ab, kocht den 
Eiickstand mit Wasser aus rind krystallisiert aus Eis- 
essig um. 

Glanzende. derbe, ziegelrote Krystalle vom Schmelz- 
punkt 188°, in Alkohol und Ather schwer loslich, leicht 
in Eisessig und Benzol. 

I. 0,2275 g gaben 19,4 ccm Stickgas bei 18° u. 729 mm Druck. 
II. 0,1551 g „ 0,1232 BaS0 4 . 

Ber. fiir Gcf. 

C I6 H 12 2 N 2 S I II 

N 9,46 9,60 — 

S 10,83 — 10,91 

Gegen konz. Salzsaure ist die Verbindung bestan- 
diger wie das «-Derivat; in der Kalte tritt nur langsam 
Einwirkung ein, rasch vollzieht sich die Spaltung beim 
Kochen mit Eisessig und konz. Salzsaure. Nach dera 
Verdiinnen mit Wasser kann man das Chlorid in Chloro- 
form aufnehmen und so leicht rein darstellen. 

2 > 4-Di-o-nitrophenyl-u-aminonaphthyldi$ulfid, 

2,4(NO 2 .C 6 H 4 S) 2 C I0 H 5 NH 2 (a). (Formel XX). 

Man lost 4 g o-Nitrophenylschwefelchlorid in 15 ccm 
Eisessig, setzt 1,5 g «-Naphthylamin zu, kocht 5 — 10 Mi- 
nuten lang, verdiinnt mit 3 ccm Wasser und laflt er- 
kalten. Das Ausgeschiedene wird abflltriert, mit 6 bis 
10 ccm Eisessig ausgezogen und dann aus siedendem 
Eisessig oder Benzol umkrystallisiert. 

Braunrotes, fein krystallinisches Pulver vom Schmelz- 
punkt 194°, in Alkohol und in Ather schwer loslich, 
leichter, namentlich in der Hitze, in Eisessig und Benzol. 

0,1601 g gaben 0,1669 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 22 H 15 4 N 9 S 2 Gef. 

S 14,28 14,32 

Die Verbindung bildet mit Salzsaure ein gelbes Salz ? 
das aber sehr zersetzlich ist. In Eisessiglosung laflt es 
sich diazotieren. Die Diazolosung gibt mit /3-Naphthol 
einen dunkelroten Farbstoff. 

Annalcn der Cbcmie S91. Band. 6 
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Acetylverbindung. Mit Essigsaureanhydrid und kbn- 
zentrierter Schwefelsaure dargestellt und aus Eisessig 
umkrystallisiert. Glanzende, hellgelbe Krystallchen vom 
Schmelzp. 214 — 215°, in Chloroform und Benzol schwer 
loslich, leichter in Eisessig. 

0,1509 g gaben 0,1455 BaS0 4 . 

Ber. fur C 24 H 17 O e N 8 S, Gef. 

S 13,05 13,25 

Alle Versuche, die Gruppe N0 2 C 6 H 4 .S audi in den 
Aminrest einzuiuhren, hatten keinen Erfolg. 

a-o-Nit.rophenyl-fi-aminonaphthylsulfid, 
o-NO 2 -C 6 H 4 -S-C 10 H 6 . Nil, (?) . 

2 g Chlorid werden in 15 — 20 ccm Eisessig gelost, 
2,5 g /9-Naphthylamin zugesetzt und etwa 5 Minuten ge- 
kocht. Es scheidet sich zunilchst ein braunroter Nieder- 
schlag ab, der aber bald in Losung geht. Beim Erkalten 
krystallisiert das salzsaure Salz des Aminosulfids aus; 
man zersetzt durch Kochen mit Alkohol und Ammoniak 
und reinigt die freie Base durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig. :---...■... 

Auch aus der isomeren Aminoschwefelverbindang (vgl. 
oben) kann das Sulfid erhalten werden, wenn man es 
mit der molekularen Menge Chlorid in Eisessiglosung 
kocht; beim Erkalten scheidet sich das salzsaure Salz 
des Amminosulfids aus. Als Zwischenprodukt entsteht 
hier die unten beschriebene Doppelverbindung. (Vgl. 
auch die Einleitung.) 

Das Aminosulfid bildet glanzende, rotbraune, derbe 
Krystalle vom Schmelzp. 183—184: in Alkohol und Ather 
ist es schwer loslich, leichter in Eisessig, Benzol und 
Chloroform. 

0,1371 g gaben 0,1080 BaS0 4 . 

Ber. fur C, 6 H 12 2 N 2 S Gef. 

S 10,83 10,82 

Das salzsaure Salz bildet gelblich-weifie Nadelchen; 
welche beim Liegen an der Luft Salzsaure verlieren, 
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beim Erhitzen niit Wasser, Alkohol oder audi Eisessig 
tritt Spaltung ein. Bei Gegenwart von Salzsaure lafit 
sich das Salz diazotieren, das entstandene Diazosalz 
kuppelt mit /9-Naphthol unter Bildung eines roten Farb- 
stoffes. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Xatriumaeetat 
in bekannter Weise dargestellt und durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzin gereinigt. Hellgelbe, verfllzte Nadelchen 
vom Schmelzp. 183—184°, leicht loslich in Eisessig, 
schwerer in Alkohol. 

o-Nitrophenylschwefelverbindung des Nitrophenyl-fi-amiiio- 

n aphthylsulfids, 
NOj— C,H 4 — S— C I0 H 8 .NHtS— C 6 H«— N0 4 )(# ; (Formel XXII). 
2 g o-Nitrophenyl- ( ?-aminonaphthy]sulfid und 0,6 g 
o-Nitrophenylschwefelchlorid (2 Mol. und 1 Mol.) werden 
mit 20 ccm Benzol gekocht, bis alles in Losung gegangen 
ist. Beim Erkalten scheidet sich das oben beschriebene 
Salz des Aminosulfids aus, man filtriert, lafit das Benzol 
abdunsten, reibt den Eiickstand mit etwas Ather an und 
krystallisiert schlieBlich aus Benzol-Benzin urn. 

Gelbes krystallinisches Pulver vom Schmelzp. 186 
bis 187°, in Benzol, Eisessig, Chloroform leicht loslich, 
in Benzin und Ather schwer loslich. 

0,1474 g gabea 0,1533 BaS0 4 . 

Ber. fiir C^H^O^S, Gef. 

S 14,27 14,33 

In Eisessiglosung la6t sich die Verbindung durch 
konz. Salzsaure leicht spalten; es scheidet sich das salz- 
saure Salz des Aminosulfids ab, wahrend Nitrophenyl- 
schwefelchlorid in Losung bleibt. 

o-NitrophenyUp-dimethylaminophenyhulfid, 

NO,— C 6 H 4 -S— C e H 4 N(CH 8 ), . 

o-Nitrophenylschwefelchlorid wird in 10—12 Tin. 

Ather gelSst, 1,5 Tl. Dimethylanilin zugefiigt und kurze 

Zeit am umgekehrten Kiihler gekocht. Beim Stehen 

6* 
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scheidet sich ein Teil des entstandenen Sulfids aus; man 
lafit den Ather verdunsten, riihrt den Eiickstand mit 
Alkohol an. saugt ab und krystallisiert aus Eisessig um. 
Derbe, dunkelrote, glanzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 187—188°, leicht loslich in heiBem Eisessig, 
schwer loslich in Alkohol und Ather. 

I. 0,1518 g gaben 0,3413 C0 2 und 0,0677 H 2 0. 

II. 0,1424 g „ 0,1227 BaS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 14 H u 2 N 2 S I II 

C 61,27 61,34 — 

H 5,15 4,99 — 

S 11,70 — 11,83 

Das Sulfid hat basische Eigenschaften, es verbindet 
sich mit Sauren zu Salzen. Das salzsaure Salz erhalt 
man durch Losen des Sulfids in warmer konz. Salzsaure, 
es scheidet sich beim Erkalten in kanariengelben Nadeln 
ab. Von Alkohol und Wasser wird es zersetzt, ebenso 
beim Erhitzen. 

Einwirkung von Phenolen auf das Chlorid. 
Mit Phenolen reagiert das Chlorid weniger energisch 
wie mit Aminen, die Einwirkung geht langsamer vor 
sich, yollzieht sich aber doch bei gewohnlicher Tem- 
peratur; die OH-Grnppe wird nicht angegriffen, der 
Schwefel bindet sich an ein Kohlenstoffatom des Benzol- 
ringes. Die Reaktion kann mit der Einwirkung von 
Diazochloriden auf Phenole verglichen werden. 

o,p ' -Nitrooxydiphenyhidfid \ 
o-N0 2 .C 6 H 4 -S-C 6 H 4 (OH)-(p) . 
4 g Chlorid werden in der 10 fachen Menge Ather 
gelost und 2 g Phenol zugesetzt. Die Losung bleibt 
24 Stunden stehen, dann lafit man den Ather abdunsten, 
ruhrt den halbfliissigen, phenolhaltigen Eiickstand mit 
wenig Benzol an, saugt ab, wascht mit Benzin nach und 
krystallisiert aus Eisessig um. 
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Hellgelbe, kleine Krystalle, bei 130—131° unter Kot- 
farbung schmelzend. In Eisessig, Benzol und Chloroform 
ziemlich loslich, weniger in Alkohol, Ather und Benzin. 

.0,1810 g gaben 0,1719 BaS0 4 . 

Ber. fiir CjHgOsNS Gef. 

S 12,98 13,05 

In verdiinntem Alkali ist das Nitrooxysulfld mit 
dunkelroter Farbe leicht loslich, durch konz. Alkali 
werden die betreiFenden Salze ausgeschieden. Das 
Kaliumsalz bildet metallisch glanzende, rotbraune Nadel- 
chen, durch Wasser wird es zersetzt. 

Acetylverbinduny. Mit Anhydrid und konz. Schwefel- 
saure dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. 
Glanzende, gelbe, derbe Nadeln vom Schmelzp. 81—82°, 
in Benzol und Chloroform leicht loslich, in Benzin 
schwer loslich, in Alkali unloslich. 

0,1425 g gaben 0,1338 BaS0 4 . 

Ber. fiir C lt H u 4 XS Gef. 

S 11,09 11,18 

o-Nitrophewyl-u-naphtholsnlfitl, 
o-NO,-C 6 H 4 -S-C 10 H 6 (OH)(«). (Formel XXV). 

6 g Chlorid und 4,6 g «-Naphthol werden in 50 ccm 
Ather gelost, die Losung 24 Stunden stehen gelassen, 
dann abgedunstet, der Biickstand mit etwas Benzol an- 
gerieben, abgesaugt und schliefilich aus Eisessig oder 
aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. 

Kleine, ziegelrote Krystalle vom Schmelzp. 186°, in 
Benzol, Ather, Alkohol und Eisessig ziemlich loslich, in 
Benzin schwer loslich. 

0,1431 g gaben 0,1127 BaS0 4 . 

Ber. fur C, 6 H n 3 NS Gef. 

S 10,79 10,82 

Verdiinntes Alkali lost mit dunkelroter Farbe. Die 
alkalische Losung kuppelt mit Diazoniumchloriden unter 
Bildung roter Farbstoife. 

Das Kaliumsalz bildet metallisch glanzende, rot- 
braune Blattchen, die beim Trocknen iiber Chlorcalcium 
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tief brannrot, fast schwarz werden. Durch Wasser 
wird das Salz sofort zersetzt. 

Aceti/herbinduhg. Mit Anhydrid und etwas konz. 
Schwefelsaure dargestellt und aus Benzol-Benzin. um- 
krystallisiert. Stark glanzende, gelbe derbe Nadeln vom 
Schmelzp. 125 — 126°. in Benzol und Eisessig ziemlich 
loslich. in Benzin schwer loslich. 

0,1528 g gaben 0,1057 BaS0 4 . 

Ber. fur C I8 H 18 4 NS Gef. 

S 9,46 9,50 

o-Nitrophenyl-fi-naphiholsulfid, 
o-NOi-CjHi— S-C, H a (OH)((?). (Formel XXVI). 
6 g Chlorid und 4,6 g /3-Naphthol werden in 50 ccin 
Ather gelost und die Losung 24 Stunden stehen gelassen. 
Ein Teil des entstandenen Sulfides scheidet sich kiy- 
stallinisch ab, der Best wird durcli Abdunsten gewonnen, 
das unveranderte Naphthol durch Ausziehen mit heifiem 
Wasser entfernt und dann aus Eisessig umkrystallisiert. 
Schone, stark glanzende, gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 179 — 180°, in Alkohol und Ather ist es schwer 
loslich, leichter lost es sich in heifiem Eisessig und in 
Benzol. 

I. 0,1823 g gaben 0,4312 C0 2 und 0,0611 H 2 0. 
II. 0,1862 g „ 0,1477 BaS0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

C lfl H n 3 NS I II 

C 64,61 64,51 — 

H 3,78 3,75' — 

S 10,79 — 10,89 

Die Losung in verdiinntem Alkali kuppelt nicht mit 
Diazosalzen. 

Kaliumsalz, Metallisch glanzende, rotbraune Blattchen, 
welche beim Trocknen tief braunrot werden, beim Er- 
warmen mit Wasser tritt Zersetzung ein. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und etwas konz. 
Schwefelsaure dargestellt und aus Benzol-Benzin um- 
krystallisiert. 
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Stark glanzende, citronengelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 101°, in warmem Eisessig und warmem Benzol 
leicht loslich, weniger in der Kalte, in Benzin schwer 
loslich. 

0,1808 g gaben 0,1251 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 13 4 NS Gef. 

S 9,46 9,50 

<>,o',p'-Nitrodioxydiphenylsulfid, 
o-N0 2 — C 6 H 4 -S— C 6 H 3 (OH) 2 (o,p). (Formel XXVI). 

5,7 g Chlorid und 3,3 g Resorcin werden in. 50 ccm 
Ather gelost, der Ather nach 24 Stunden abdunsten ge- 
lassen und der Eiickstand nach dem Abpressen aus 
Alkohol oder aus verdunntem Eisessig umkrystallisiert. 

Derbe, gelbe, glanzende Krystalle vom Schmelzpunkt 
150 — 151°, in Alkohol und Eisessig ziemlich loslich 
schwer in Benzol; leicht loslich in verdunntem Alkal 
mit rotbrauner Farbe. 

0,1585 g gaben 0,1424 BaS0 4 . 

Ber. fur C 1S! H 9 4 NS Gef. 

S 12,19 12,36 

Acetylverbindung. Mit Anlrydrid und konz. Schwefel- 
saure dargestellt und aus verdunntem Eisessig umkry- 
stallisiert. Hellgelbe, glanzende, rhombische Tafeln vom 
Schmelzp. 102 — 103°, leicht loslich in Eisessig und in 
Alkohol. 

0,1228 g gaben 0,0830 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H ls 6 NS Gef. 

S 9,24 9,29 

o-Nitrophenylacetonylsulfid) 
NOj-CeH,— S— CH 2 -CO-CH 3 . 

Das Chlorid wird mit der 10 fachen Menge Aceton 
2 Stunden amRuckfluB gekocht und dann vorsichtig heifies 
Wasser bis zur bleibenden Triibung zugesetzt. Beim Er- 
kalten scheidet sich das Reaktionsprodukt in gelben 
Nadeln ab. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder 
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Benzin unter Zusatz von etwas Tierkohle wird es ge- 
reinigt. 

Glanzende, hellgelbe Nadela oder Blattchen vom 
Schmelzp. 81°, leicht loslich iu Aceton, Eisessig, Benzol, 
schwerer loslich in Alkohol und in Benzin. 

I. 0,1515 g gaben 0,2848 C0 2 und 0,0580 H 2 0. 
II. 0,1619 g „ 0,1811 BaS0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

C„H 9 3 NS I II 

C 51,15 51,26 — 

H 4,30 4,28 — 

S 15,19 — 15,38 

In konz. Schwefelsaure lost sich das Acetonylmlfid 
mit orangeroter Farbe auf, beim Verdiinnen mit Wasser 
scheidet es sich wieder unverandert ab; von konz. Salz- 
saure wird es nicht zersetzt. 



Abbau des Chinolins und des Isochinolins 
durch Reduktion; 

von Hermann Emde. 

[X. Mitteilung 1 ) iiber Kohlenstoffdoppel- und 
Kohlens toff -Sticks toff-Bin dung.] 

(Eingelaufen am 3. Juni 1912 ) 

Chinolin und Isochinolin werden durch Zinn und 
Salzsaure oder durch Natrium und Alkohol zu Tetra- 
hydrochinolin (I) und Tetrahydroisochinolin (II) reduziert; 



!) IX. Mitteilung: Arch. Pharm. 249, 371 (1911).' Die Er- - 
gebnisse der neun vorhergehenden Mitteilungen sind zusammengefaBt 
in den Vhdlg. deutsoher Naturforscher und Arzte, 82. Vers, zu Konigs- 
berg 1910, II, 50. 
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CH. 2 




NH 

der Piperidinring offnet sich dabei nicht, soweit bis jetzt 
beobachtet wurde. Die beiden Benzopiperidine. die so 
entstehen, haben Doppelnatur; Tetrahydrochinolin ist 
gleichzeitig ein Anilin und ein Phenopropylamin , Tetra- 
hydroisocbinolin gleichzeitig ein Benzylamin und ein 
Phenathylamin. 

Behandelt man quartare Ammoniumverbindungen 
aromatischer und aliphatisch-aromatischer Amine mit 
Natriumamalgam und Wasser, so auBert sich der EinfluS 
des Benzolringes auf die einfache Kohlenstoff-Stickstoff- 
bindung verschieden je nach der Lage zueinander. 
P/iewy/trimethylammoniumverbindungen, C„H 5 .N(CH 3 ) 3 Hlg, 
bleiben im wesentlichen unverandert 1 ); bei Senzyhmmo- 
niumverbindungen, C 6 H. . CH 2 .N(R) 3 Hlg, lost sich die 
Kohlenstoff-Stickstoffbindung des Benzylrestes: 

C 6 H 6 . CH 2 . N(R) 3 Hlg + H, = C 6 H 5 . CH 3 + N(R) 3 + HUlg, 

indem Zerfall in Toluol und ein tertiares Amin eintritt 2 ); 
bei P//e««/Ay/ammoniumverbindungen, C 6 H 5 . CH 2 . CH S . N- 
(CH 3 ) 3 Hlg, zerreifit gleichfalls die Kohlenstoff-Stickstoff- 
bindung, welche die Seitenkette des Benzolrestes an den 
Stickstoff kniipft, aber dabei entsteht nicht Athylbenzol, 
sondern Styrol 3 ): 
C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .N(CH 3 ) 3 Hlg + 'NaOH = 

C,H 6 .CH:CH 2 + N(CH 3 \ + NaHlg + H 2 ; 

und die PAewopro/jy/ammoniumverbindungen, C 6 H 5 .CH, . 
CH 2 .CH 2 .N(R) 3 Hlg, sind noch nicht daraufhin untersucht, 
ob sie sich zu Propylbenzol, C 8 H 5 .CH 2 .GH 2 .CH 3 , oder zu 
Propenylbenzol, C 8 H 5 .CH:CH.CH 3 , aufspalten. 



») Arch. Phavm. 247, 385 (1909). 

2 ) Arch. Pharm. 247, 380 (1909); 249, 111, 118, 354 und 371 
(1911); Ber. d. d. chem. Ges. 42, 590 (1909). 

3 ) Apoth.-Zeitung 27, 18 (1912). 
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Von den Moglichkeiten, die demnach fur die beiden 
Benzopiperidine, namlieh das Tetrahydrochinolin und 
-isochinolin, bei der Reduktion ihrer quartaren Ammo- 
niuniverbindungen mit Natriumamalgam und Wasser ab- 
leitbar sind, erwies die vorliegende Untersuchung die 
folgenden als zutreffend: 

iV-Dimethyltetrahydroc/a'no/wiumchlorid (III) wird 
aufgespalten zu o-Propyldimethylanilin (IV): 
CH, CH, 





H 3 C CH3CI 

iV-Dimethyltetrahydroii'jfocAmo/miumchlorid (V) offnet 
gleichfalls den Piperidinring, liefert aber im wesentlichen 
eine.ungesattigte Base, das o-Vinylbenzyldimethylamin(Vi). 
Dessen Chlormethylat (VII) spaltet sich bei nochmaliger 
Beduktion mit Natriumamalgam und Wasser in o-Methyl- 
styrol (VIII) und Trimethylamin, so dafi diese Reaktions- 
folge den Stickstoff des Isochinolins herausschalt und 
einen einfach ungesattigten Kohlenwasserstoff ergibt, der 
das Kohlenstoffgeriist des Isochinolins enthalt: 
CH, CH 




/CH, 

N^CH 3 
\C1 



N(CH 3 ) 3 C1 



VI 



VIII 



C1I 2 
CH 



CH 3 






+ N(CH a ) 3 . 



Dieser Abbau durch Beduktion hat Ahnlichkeit mit 
dem viel benutzten Hofmannschen Abbau organischer 
Basen nach erschopfender Methylierung, und die Er- 
wartung liegt nahe, dafi er entweder die Hydro-rfes-basen 
des Hofmannschen Abbaues liefern wird oder die des- 
Basen selbst oder ein Gemisch beider. 
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Vergleicht man jedbch beim Tetrahydrochinolin und 
Tetrahydroisochinolin die Spaltstiicke des Hofmannschen 
Abbaues mit den oben aufgefiihrten der alkalischen 
Reduktion, so ergeben sich tiefgreifende Unterschiede: 

Die quartaren Ammoniumverbindungen der Tetra- 
hydrortoo/wreihe erleiden beim Hofmannschen Abbau 
keine Ringoffnung, sondern spalten Alkohol ab und 
liefern tertiares Alkyl tetrahydrochinolin zuriick. ') 

Die TetrahydrojAocA/no/niumverbindnngen allerdings 
werden sowohl beim Hofmannschen Abbau wie bei der 
alkalischen Reduktion zunachst zu den gleichen ete,«-Basen 
aufgespalten. Auf deren Methylierungsprodukte ist jedoch 
die Hofmannsche Spaltung nicht nochmals anwendbar, 
da sie in diesem Falle auf der zweiten Stufe des Ab- 
baues keine einheitlichen Spaltprodukte liefer t, im be- 
sondern nicht den fettaromatischen Rest vom Stickstoff 
lost. Der Reduktionsabbau dagegen fiihrt glatt zu einem 
einfach ungesattigten stickstofffreien Spaltstiick. 

Andererseits laflt sich Piperidin, das klassische Bei- 
spiel fur den Hofmannschen Abbau nach erschopfender 
Methylierung, durch Reduktion zugehoriger quartarer 
Ammoniumverbindungen unter den bis jetzt versuchten 
Bedingungen nicht anfspalten; die Versuche, JV-Dimethyl- 
piperidiniumverbindungen zum n-Amyldimethylamin, so- 
wie die entsprechende rfes-Base zum Penten zu reduzieren, 
werden fortgesetzt. 

Das Hauptanwendungsgebiet des Hofmannschen 
Abbaues ist das der Alkaloide. Man darf erwarten, daB in 
geeigneten Fallen, wo er auf der ersten oder der zweiten 
Stufe eine Kohlenstoif-Stickstoffbindung im unerwiinschten 
Sinne lost oder die Spaltstiicke sekundar verandert 
werden, die alkalische Reduktion der quartaren Am- 
moniumverbindungen brauchbarere Ergebnisse hat, zumal 



') Vgl. Konigs u. Peer, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2393 (1885). 
J. v. Braun, ebenda 42, 2532 (1909\ Moller, diese Annalen 242, 
318 (1887) und Ferratini, Gazz. chim. ital. 22, IF, 417 (1892). 
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sie, wenn iiberhaupt, bei erheblich niedrigerer Temperatur 
durchfiihrbar ist. 

Wenn erst mehr Beobachtungsmaterial vorliegt. 
werden sich mit dem Abbau durch Reduktion wahr- 
scheinlich in Beziehnng setzen lassen die eigenartigen. 
Aufspaltungen der «-Halogenmethyl-N-dimethylpyrroli- 
diniumhalogenide and des Bromtropanmethylammoniuin- 
bromids durch Reduktion, die Willstatter bei seinen Ar- 
beiten iiber Tropaalkaloide entdeckt hat. 

Experimentelles. 
A. Chinolin. 

Reduktion des N-Bimethyltetrahydrochinoliniumchlorids zum 
o-Propyldimethylanilin, 

— >■ I ! I 
JCH 4 





II 3 C CH 3 C1 CH 3 CH 3 

Tetrahydrochinolin methyliert man zweckmaBig wie 
folgt: Man mischt 20 g Tetrahydrochinolin, 43 g Jod- 
methyl, 25 Methylalkohol und 8 g Natriummethylat. Das 
Gemisch erwarmt sich langsam, ohne ins Sieden zu ge- 
raten, farbt sich rot und setzt allmahlich einen sehr 
kompakten weiBen Krystallkuchen ab. Man bringt nach 
24 Stunden zur Trockne, entfernt aus dem Ruckstande 
das Jodnatrium durch Aceton, lost ihn in Wasser und 
entzieht der Losung durch Schiitteln mit Bariumcarbonat 
und Ather ein wenig Methyltetrahydrochinolin. l ) Den Ab- 



') Zum Vergleich mit dem Aufspaltunggprodukte, das bei dev 
spateren Eeduktion entsteht, wurde das Chloroplatinat des Metltyl- 
tetrahydroahinolflis hergestellt. Es ist in Wasser sehr schwer 16s- 
lich und krystallisiert aus alkoholiseher Salzsiiure in braunlieh 
orangefarbenen Sehollen, die sich bei 189° zersetzen. Das nicht 
umkrystallisierte Salz zersetzt sich bei 187°. 0,1449 g, bei 105° 
getrocknet, hinterliefien beim Gluhen 0,0407 g Pt = 28,09 Proz. 
Ber. fur C 2j H 23 N 2 Cl 6 Pt 27,70 Proz. 
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dampfriickstand der filtrierten wafirigen Losung krystalli- 
siert man aus Alkohol urn und erhalt so reines Bimethyl- 
tetrahydrochinoliniumjodid. 

0,4105 g gaben 0,3343 AgJ. 

Ber. fur C U H 16 NJ Gef. 

J 43,91 44,02 

Dieses Jodid ist nach Keagensglasversuchen in waB- 
riger Losung gegen Natriumamalgam bestandig, wahrend 
das Chlorid verandert wird. Man fuhrt daher die Ge- 
samtmenge des Jodids mit Chlorsilber in das Chlorid 
iiber und versetzt die moglichst konz. waBrige Losung 
auf dem Wasserbade innerhalb 8 Stunden mit etwa 
200 g 5 prozentigem Natriumamalgam (d. i. ungefahr dem 
Doppelten der theoretisch notigen Menge); hin und wieder 
schiittelt man um. Als ReaktionsgefaB benutzt man 
schrag gestellte Fraktionierkolben, iiber deren schrag 
nach oben gerichtetes Ablaufrohr ein Kiihler geschoben 
und deren gleichfalls schrag nach oben gerichtetes Ein- 
fiillrohr mit Stopfen verschlieBbar ist und das Natrium- 
amalgam bequem einzufiihren gestattet. Eine Vorlage 
mit Saure zur Aufnahme fliichtiger Basen ist in diesem 
Falle unnotig. Die Losung des quartaren Ammonium- 
chlorids farbt sich, wenn die ersten Anteile Natrium- 
amalgam zugesetzt werden, einen Augenblick schwarz 
trtibt sich dann grau, bald milchigweiB , und scheidet 
darauf nach oben o-Propyldimethylanilin als zusammen- 
hangende gelbliche Schicht ab. Das Ende der Eeaktion 
erkennt man daran, da8 diese Schicht sich nicht weiter 
vermehrt. Die im Scheidetrichter abgetrennte und aus- 
geatherte wafirige Schicht darf nach dem Neutralisieren 
mit Salzsaure beim Eindampfen nur Chlornatrium zuriick- 
lassen, aber an absoluten Alkohol kein unverandertes 
Dimethyltetrahydrochinoliniumchlorid abgeben. Die athe- 
rischen Ausziige werden iiber Pottasche getrocknet und 
hinterlassen beim Abdestillieren des Athers 
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o-Propyldimethi/lanilin, 
CH S . CH 2 . CH 2 . C 8 H 4 . N(CB„) S . 
Anilinartig riechendes farbloses 01, das sich beim 
Aufbewahren langsam gelblichrot farbt. Siedep. 733 228 
bis 229°. 

0,2791 g gaben 0,8272 C0. 2 und 0,2397 H 2 0. 

0,3032 g „ 23,6 ccm Stickgas bei 13° und 748 mm Druck. 
Ber. fur C n H l; N Gef. 

C 80,91 80,83 

H 10,5 9,61 

N 8,59 9,0 

Das Pihrat ist in Wasser maBig schwer loslich und 
scheidet sich daraus meist olig ab; aus Alkohol, in dem 
es leicht loslich ist, kann man es jedoch aUf Zusatz von 
Wasser in Nadeln erhalten. Es schmilzt nach einmaligem 
Umkrystallisieren bei 89 — 91°, nach haufigem Umkry- 
stallisieren konstant bei 99°. 

Das Chhraurat fallt als blutroter oliger Niederschlag 
aus und zersetzt sich, wenn man es erwarmt oder stehen 
lafit. Auch das Chloroplatinat fallt zunachst olig aus, 
wird aber nach einiger Zeit krystallinisch, Schmelzp. 149°. 
Aus salzsaurehaltigem Alkohol krystallisiert es, soweit 
es sich nicht zersetzt, in hellorangefarbenen Drusen. 
Schmelzp. 152°. 

I. 0,2956 g nicht umkrystallisiertes Salz gaben 0,0796 Pt. 
II. 0,3058 g umkrystallisiertes Salz gaben 0,0813 Pt. 
III. 0,2981 g .„ „ „ 0,0788 Pt. 

Ber. fur Get. 

C 22 H, 6 N 2 Cl 9 Pt I II III 

Pt 26,49 26,93 26,59 26,43 

V T ersetzt man die atherische Losung der freien Base, 
nachdem sie iiber Atzkali getrocknet ist, mit iiber- 
schussigem Jodmethyl, so scheidet sich das entsprechende 
Jodmethylat in kurzer Zeit als feinkrystallinischer Nieder- 
schlag ab. Schmelzp. 178°. Es ist in Alkohol ziemlich 
leicht loslich und krystallisiert daraus in farblosen breiten 
Nadeln vom Schmelzp. 179°. Als quartares Amraonium- 
jodid ist es gegen waBrige Sodalosung und Natronlauge 
bei gewohnlicher Temperatur bestandig. 

FreiesBuch(2013) 



und des Isochinolins durck Reduktion. 95 

I. 0,3353 g gaben 0,2572 AgJ. 

II. 0,2273 g „ , naoh Dennstedt mit vorgelegten Silber- 
und Bleisuperoxydsehiffchen verbrannt, 0,3964 CO s , 0,1410 
H 2 und 0,0947 AgJ. 

Ber. fur Gef. 

C„H, NJ I II 

J 41,60 41,46 41,65. 

(J 47,21 — 47,56 

II 6,61 — 6,94 

Das zugehorige Chloraurat ist in kaltem Wasser 
etwa 1:200 loslich und fallt auf Zusatz von Goldchlorid- 
losung zu einer waBrigen Losung des mit Chlorsilber 
umgesetzten Jodmethylates kornig ans. Aus salzsaure- 
haltigem 50 prozentigem Alkohol krystallisiert es in hell- 
goldgelben seideglanzenden Blattchen vom Schmelz- 
punkt 179°: in salzsaurehaltigem 96 prozentigem Alkohol 
ist es sehr leicht loslich. 

0,2672 g gaben 0,1011 Au. 

Ber. fur C„H M NCl 4 Aa Gef. 

Au 37,84 37,84 

Das zugehorige Chloroplatinat ist in kaltem Wasser 
1 : 100, in heifiem betrachtlich leichter loslich und kry- 
stallisiert daraus in orangeroten Nadeln, die meist fieder- 
blattahnlich gruppiert sind und bei 223° unter Zer- 
setzung schmelzen, nachdem sie von 220° an gesintert sind. 

0,2316 g gaben 0,0593 Pt. 

Ber. fur C 24 H 40 N 2 Cl Pt Gef. 

Pt 25,54 25,60 

Bei samtlichen krystallisierenden Derivaten des 
tertiaren Amins aus Dimethyltetrahydrochinoliniumchlorid 
sind die Mutterlaugen aufgearbeitet worden, ohne 
Nebenprodukte der Aufspaltung zu geben. 

Abgesehen von der Entstehung und den Analysen 
sind folgende Eeaktionen beweisend, daB das obige Auf- 
spaltungsprodukt des Dimethyltetrahydrochinolinium- 
chlorids in der Tat o-Propyldimethylanilin ist: 

Dimcthylanilinfunktion: Das tertiare Amin gibt mit 
Benzaldehvd und Chlorzink schwache, nach Zusatz von 
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Essigsaure und Bleisuperoxyd intensive Griinfarbung 
(Malachitgrun), in schwefelsaurer Losung bei gewohnlicher 
Temperatnr mit sehr verdiinnter Natriumnitritlosung 
leuchtende Rotfarbung (Nitrosoreaktion), mit schwachen 
Oxydationsmitteln Tiefrot- bis Lilafarbung (Methylviolett- 
reaktion), mit Calciumhypochloritlosung, sowie mit wenig 
Bromwasser leuchtende Eotfarbung; auf Zusatz von mehr 
Bromwasser scheidet die dunkelrote Losung einen gelb- 
roten Niederschlag ab, wobei sich die Farbe nach gelb 
hin aufhellt. Frisch destilliertes Dimethyl anilin verhalt 
sich analog. 

Gesaitigte Seitenkette. Bei der Rednktion mit Palla- 
dium und Wasserstoff nach Paal-Fokin nahm das ter- 
tiare Amin keinen Wasserstoff auf: 

Eine Losung von 1 g Amin in 150 ccm 96 prozen- 
tigem Alkohol wurde mit 2,5 ccm 1 prozentiger Gummi- 
arabicumlosung und 3 ccm l l j 2 prozentiger Palladium- 
chloriirlosung gemischt, im Druckapparate unter 1 kg/qcm 
Wasserstoffuberdruck gesetzt und eine Stunde lang auf 
der Schiittelmaschine geschiittelt. Als das Manometer 
wahrend dieser Zeit keine Druckveranderung zeigte — 
fur eine Doppelbindung in der Seitenkette hatten etwa 
140 ccm Wasserstoff aufgenommen werden miissen — , 
wurde der Uberdruck auf 1,5 kg/qcm erhoht. Jedoch 
auch jetzt wurde, als eine weitere Stunde lang geschiittelt 
wurde, kein Wasserstoff verbraucht. 

Das so behandelte Amin war unverandert, denn 
es lieferte das gleiche Pikrat, Chloroplatinat und Jod- 
methylat wie das urspriingliche. 

Die iiblichen Beaktionen auf Athylenbindung mit 
Kaliumperraanganat oder Brom fallen bei dem vorliegen- 
den tertiaren Amin positiv aus. Da jedoch Dimethyl- 
anilin unter den gleichen Bedingungen dieselben Beak- 
tionen zeigt, ist das eine Folge der Dimethylanilinfunktion 
und nicht einer etwaigen ungesattigten Seitenkette. 
Gegen Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung sind 
die Chlormethylate sowohl des tertiaren Amins aus Tetra- 
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hydrochinolin wie des Dimethylanilins bei gewohnlicher 
Temperatur bestandig. 

Nach diesen Ergebnissen erschien es unnotig, zum 
Vergleiche mit dem tertiaren Amin aus Tetrahydrochinolin 
das bisher unbekannte o-Propyldimethylanilin auf anderem 
Wege herzustellen, obwohl die Synthese ohne Schwierig- 
keiten nach bekannten Methoden vom o-Nitro-propyl- 
benzol oder vom o-Dimethylaminobenzaldehyd aus gelingen 
diirfte. 

Um in der Tetrahydrochinolinreihe den Stickstoff 
ahnJich so durch Reduktion vollstandig herauszuschalen: 
CH 2 CH, 

-CH 2 





wie das im folgenden Abschnitte fur die Tetrahydroiso- 
chinolinreihe beschrieben ist, diirfte die Eeduktion der 
entsprechenden Ammoniumverbindung mit Natriumamal- 
gam und Wasser keinen Erfolg haben, vgl. die Einleitung; 
dagegen wird voraussichtlich Elektrolyse mit hoher Uber- 
spannung nach B. Emmert 1 ) zum Ziele fiihren. 

B. Isochinolin. 

I. o-Vinylbenzyldimethylamin aus N-Dimethylletrahydro- 
isochinoliniumchlorid, 

CH 8 CH 

-.OH. 





OH 3 >■ 

CH S 
CH 2 "01 - CH, 

Man bereitet nach Freund 2 ) Isochinolinjodmethylat 
und reduziert dies nach Bamberger und Dieckmann 3 ) 



') Ber. d. d. ohem. Ges. 42, 1507 (1909); 4B, 430 (1912). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1746 (1909). 
8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1208 (1893). 
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mit Natrium und absolutem Alkohol, der durch Calcium 
vollig entwassert ist. zum X-MtthyUetrahydroisochinvlin. 
Dieses siedet unter gewohnlichem Drucke, wie schon 
Ferratini 1 ) angibt, bei 232° und nicht, wie Wedekiud 
und Oechslen 2 ) fanden, bei 212°. Das noch nicht 
beschriebene Chloraurat des N-Methyltetrahydroisocliinolins 
krystallisiert gut aus Wasser und schmilzt bei 136°. 

0,2085 g gaben 0,0841 Au. 

Ber. fur C 10 H 14 NCl 4 Au Gef. 

Au 40,48 40,34 

N-Dimethyltetrahydroisochinoliniumjodid, das manzweck- 
mafiig aus den Kompone'nten in benzolischef Losung be- 
reitet, schmilzt, wie auch Wedekind und Oechslen 
angeben, bei 189°. 

0,3432 g gaben 0,2792 AgJ. 

Ber. fur C u H l6 NJ Gef. 

J 43,91 43,97 

Mit Chlorsilber verwandelt' man das Jodid in das 
hygroskopische Chlorid und behandelt dieses in moglichst 
konz. wafiriger Losung auf dem Wasserbade mit Natrium- 
amalgam; die Apparatur und die Mengenverhaltnisse sind 
dieselben wie bei der Aufspaltung der entsprechenden 
Chinolinverbindung. Die Losung farbt sich auch in 
diesem Falle ganz zu Anfang schwarz. Bald aber ver- 
wandelt sich die Farbung in gelblich-milchige Triibung, 
und diese scheidet sich als 01 nach oben ab. Wenn sich 
auf weiteren Zusatz von Natriumamalgam die Olschicht 
nicht mehr verstarkt, nimmt man das 

o- Vinylbenzyldimethylamin (o - Vinylphenylcarbindimethylamin), 

CH 2 : CH . C 6 H 4 . CH 2 . N(CH 3 ) a , 
mit Ather auf und trocknet die atherische Losung iiber 
Pottasche. Das tertiare Amin bildet eine farblose 
benzylaminartig riechende Fliissigkeit, die auch bei jahre- 
langem Aufbewahren in zugeschmolzenen Glasrohren 



') Gazz. chim. ital. 23, II, .410 (1893). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3987 (1901). 
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farblos bleibt; Siedep. 7B1 216—218° (Faden ganz im D.). 
Die Elenientaranalyse gab keine befriedigenden Werte, 
zum Beispiel: 

0,1836 g gaben 0,5419 C0 2 und 0,1792 H 2 0. 

Ber. fur O u H„N Gef. 

C 81,9 80,5 

II 9,4 10,9 

Jedoch lassen die folgenden Derivate keinen Zweifel 
dariiber, daB das Aufspaltungsprodukt zur Hauptsache 
aus o-Vinylbenzyldimethylamin besteht. 

Das Pihrat scheidet sich fast stets olig aus und 
verwandelt sich erst bei wochenlangem Verweilen in 
der Mutterlauge oder nach dem Impfen mit einem ver- 
wandten Pikrate in gelbe Nadeln, die unscharf iiber 100° 
schmelzen. 

Das Chloraurat ist in Wasser schwer loslich und 
scheidet sich sogleich krystallinisch ab, wenn man eine 
salzsaure Losung des tertiaren Amins mit Goldchlorid 
versetzt. Der Schmelzpunkt erhoht sich durch Dm- 
krystallisieren aus salzsaurehaltigem Wasser von 112 bis 
115° auf 135°, das umkrystallisierte Salz bildet gold- 
gelbe Blattchen. 

0,2178 g gabfin 0,0854 Au. 

Ber. fur C u H 16 NCl 4 Au Gef. 

Au 39,35 39,21 

Das Jodmethylat scheidet sich in weiBen Blattchen 
aus, wenn man eine Losung des tertiaren Amins in ab- 
solutem Ather einige Stunden mit iiberschiissigem Jod - 
methyl stehen JaBt. In siedendem Alkohol ist es etwa 
1:20, in kaltem viel weniger loslich; es krystallisiert 
daraus in schonen Nadeln vom Schmelzp. 199°. Gegen 
Alkalien erweist es sich als quartare Ammoniumverbindung. 

I. 0,1962 g gaben 0,1517 AgJ. 
II. 0,2561 g ,, 0,1978 AgJ. 

Ber. fur Gef. 

C 12 H 18 NJ I II 

J 41.88 41,79 41,75 

7* 
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Das zugehorige Pikrat krystallisiert leicht aus 
Wasser. in dem es niaBig schwer loslich ist, in Schuppen 
und Blattchen vom Schmelzp. 154°, nicht umkrystalli- 
siert schmilzt es bei 148 — 150°. 

Das Chloraurat der quartaren -Ammoniumverbinduug 
fallt zunachst olig aus, aus salzsaurehaltigem Alkohol 
scheidet es sich jedoch in glanzenden tiefgelben Nadeln 
und in tropfchenformigen Drusen ab. Es schmilzt ohne 
scharfen Schmelzpunkt zwischen 120 und 140°. 

0,1060 g gaben 0.0405 Au. 

Ber. fur C 12 H 18 NCl 4 Au Gef. 

Au 38,28 38,21 

Das Chloroplatinat ist wie das Chloraurat in Wasser 
schwer loslich, selbst von heiBem salzsaurehaltigem Al- 
kohol wird es nur wenig gelost. Es zersetzt sich unter 
Schwarzung bei 235°. 

0,3268 g gaben 0,0839 Pt. 

Ber. fur C 24 H 36 N 2 Cl 6 Pt Gef. 

Pt 25,67 25,67 

Das tertiare Amin ist ebenso wie sein Chlormethylat 
gegen Brom und Kaliumpermanganat unbestandig. Um 
es als o-Vinylbenzyldimethylamin zu identifizieren, habe 
ich A-Dimethyltetrahydroisochinoliniumhydroxyd nach 
Hofmann aufgespalten, da leider die diirftigen Angaben 
Ferratinis 1 ) darliber eiue sichere Entscheidung nicht 
gestatten. 

II. o-Finylbenzyldimethylatnin aus N-Dimethyitelrahydroiso- 
vhinoliniumhydroxyd. 
Nach Ferratini soil sich iV-Dimethyltetrahydroiso- 
chinoliumjodid bei der Destination mit wenig Wasser 
und Atzkali in der Hauptsache zu o-Vinylbenzyldimethyl- 
amin aufspalten, dessen Konstitution er aus Analogie- 
schliissen folgert, und auBerdem etwas iV-Methyltetra- 
liydroisochinolin zuriickbilden. Ich erhielt bei der Destil- 
lation einer konz. waBrigen Losung von A-Dimethyltetra- 



\l Gazz. chim. ital. 22, II, 428 (1892) und 23, II, 409 (1893). 
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hydroisochinolininmhydroxyd o-Vinylbenzyldimethylamin 
und kein iV-Methyltetrahydroisochinolin, das sich nicht 
gut iibersehen laBt, da sein Chloroplatinat schwerer 16s- 
lich ist als das der des-Base. 

20 g reines A-Dimethyltetrahydroisochinoliniumjodid 
werden in waflriger Losung mit Silberoxyd entjodet, die 
filtrierte Losung wird wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, 
der jedoch kaum etwas aufnimmt, und dann auf einem 
Baboblech destilliert. Solange die Losung verdiinnt ist, 
gent aufier Wasser nur wenig des-B&se iiber, die Spal- 
tung setzt erst kraftig ein, wenn fast alles Wasser 
abdestilliert ist. Der geringe Eiickstand wird wieder- 
holt mit 5 — 10 ccm Wasser bis fast zur Trockne destil- 
liert; im Kolben verbleibt schliefilich nur ein wenig Silber. 
Etwa die Halfte der wie iiblich isolierten efes-Base gelit 
unter 742 mm bei 218 — 219° iiber, der Best verharzt 
wahrend der Destination zu einer zahen braunlichen 
durchsichtigen Masse, so daJ3 die Ausbeute nur 7 g 
betragt. 

Die Derivate stimmten im wesentlichen mit denen 
des o-Vinylbenzyldimethylainins aus i^-Dimethyltetrahydro- 
isoehinoliniumchlorid iiberein, waren jedoch einheitlich 
und zeigten zum Teil hohere Schmelzpunkte: Piftrat 105°, 
Chluraurat 165°, Chloroplatinat 181°. Das Chloroplatinat 
blaht sich beim Schmelzen etwas auf und bleibt zunachst 
rot gefarbt, bei wenig hoherer Temperatur farbt es sich 
voriibergehend tiefblau, indem sich ein oliger blauer 
Korper bildet, dann tritt sogleich lebhafte Zersetzung 
ein, und es farbt sich schwarzbraun. Der Platingehalt 
von drei zusammengehorigen Krystallfraktionen wurde 
zu 26,31, 26,02, 26,70 Proz. gefunden; fiir das Chloro- 
platinat des o-Vinylbenzyldimethylamins C 22 H 32 N 2 Cl 6 Pt 
berechnen sich 26,66 Proz., fiir das des Methyltetrahydro- 
isochinolins C 20 H 28 N 2 C] 6 Pt 27,70 Proz. 

Das Jodmethylat stimmte auch im Schmelzp. 199° 
und bei der Mischprobe genau mit dem 8. 99 beschrie^ 
benen iiberein; aus 6,4 g «?cs-Base wurde ausschlieMch 
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dieses Jodmethylat gewonnen, nicht audi das des A 7 -Me- 
thyltetrahydroisochinolins vom Schmelzp. 189°. 

0,2316 g gaben 0,1748 AgJ. 

Ber. fur C„H 18 NJ Gef. 

J 41,88 41,64 

Das zugehorige Chloraurat ist in salzsaurehaltigem 
Wasser schwer loslich und krystallisiert daraus in gold- 
gelben Schuppen vom Schmelzp. 171 — 172°, zersetzt sich 
aber beim Umkrystallisieren in geringem Grade. 

0,2997 g gaben 0,1148 Au. 

Ber. fur C 12 H ]8 NCl 4 Au Gef. 

Au 38,28 38,30 

Das entsprechende Pih-at der quartaren Ammonium- 
verbindung krystallisiert aus Wasser in feinen einheit- 
lichen Nadeln vom Schmelzp. 165°. 

Das Chloroplatinat stimmte in seinen Eigenschaften 
wieder vollig mit dem S. 100 beschriebenen uberein, 
Zersetzungsp. 235°. 

0,1824 g gaben 0,0466 Pt. 

Ber. fur C 24 H S6 N 2 Cl 6 Pt Gef. 

Pt 25,67 25,55 

Sowohl bei der Spaltung mit Natrinmamalgam wie 
bei der Spaltung nach Hofmann entsteht somit in der 
Tetrahydroisochinolinreihe aus den quartaren Ammo- 
niumverbindungen dieselbe ungesattigte <fot-Base, nur 
ist sie im ersteren Falle weniger rein, vielleicht mit 
etwas Hydro-f/e*-Base verunreinigt, und man wird bei 
Isochinolinbasen fiir die erste Stufe des Abbaus, die 
Kingoffnung, die alte Hofmannsche Methode beibehalten. 
Die zweite Stufe lafit sich hier jedoch, falls auf der ersten die 
Kohlenstoff-Stickstoffbindung zum /9-Kohlenstoffatom hin 
gelost wurde, nicht durch Spaltung des ungesattigten 
Ammoniumhydroxyds nach Hofmann, wohl aber durch 
alkalische Eeduktion der Kohlenstoffstickstoffbindung 
zum K-Kohlenstoifatom hin erreichen, die hier, wie bei 
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Benzylammoniumverbindungen im allgemeinen, sehr glatt 

verlauft: 

III. o-Methylslyrol 

aus o-Yinylbenzylirimethylammoniumchlurid. 
CH CH 





N(CH S ) 3 C1 \/\ 

CH 2 CH 3 

6 g o - Vinylbenzyldimethylamin wurden iiber das 
Jodmethylat in das Chlormethylat iibergefiilirt und dieses, 
in etwa 30 ccm Wasser gelost, bei Wasserbadtemperatur 
unter KiickfluBkuhlung mit etwa 80 g 5 prozentigem 
Natriumamalgam behandelt. Gleich beim Zusatze der 
ersten Amalgamteile verbreitete sicli Geruch nach Tri- 
methylamin , und aus der Losung schied sich Kohlen- 
wasserstoif als 01 ab. Das Trimethylamin wurde in vor- 
gelegter Salzsaure aufgefangen, der Kohlenwasserstoff 
mit Ather aufgenommen und iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet. Er siedet unter 746 mm Druck bei 168°. Bei 
der Destination polymerisiert er sich zum Teil zu einer 
gelblichen, kautschukahnlichen Masse, und auch das 
Dbergegangene verwandelt sich in zugeschmolzenen 
Glasrohren innerhalb einiger Tage in einen wasserhellen 
Kautschuk. 

Zur Elementaranalyse wurde das polymerisierte De- 
stillat benutzt. Sie erf'ordert wie die des Kautschuks 
Vorsicht, man verbrennt zweckmafiig nach Dennstedt 
im porosen Porzellanschiffchen. 

0,1207 g gaben 0,4029 C0 2 und 0,0914 H 2 0. 

Ber. fiir C 9 H 10 Gef. 

C 91,46 91,04 

H 8,54 8,47 

IY. o-Methylslyrol aus o-Xylol, 
CH 3 CH,Br CH 2 .CN 




III 

CH, " CH 3 ^ CH 3 
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CHj.CIL.NH 2 CH,.CH a .N(CH 5 \OH CH 

i IV | v| V | .| VI | ^ CH2 - 

CH g CH 3 CH 3 

Um die Konstitution der obigen Abbauprodukte des 
Isochinolins sicher zu stellen, habe ich das Endglied, das 
noch nicht bekannte o-Methylstyrol, synthetisch auf- 
gebaut; es erwies sich als vollig identisch mit dein 
Kohlenwasserstoff aus Isochinolin. Dabei habe ich einen 
Weg gewahlt, der iiber das bisher unbekannte erschopfend 
methylierte o-Tolathylamin (V) fiihrte. Dieses hatte mit 
dem Methylierungsprodukt des tertiaren Amins identisch 
sein miissen, das aus iV-Dimethyltetrahydroisochinolinium- 
chlorid bei der Keduktion mit Natriumamalgam und 
Wasser entstiinde, wenn sich das Isochinolinderivat hier- 
bei wie ein Benzylamin und nicht wie ein Phenathylamin 
aufspaltete, vgl. die Einleitung. Die beiden quartaren 
Ammoniumverbindungen sind jedoch verschieden von- 
einander. 

Aus kauflichem o-Xylol (I) bereitet man nach Atkin- 
son und Thorpe 1 ) das heftig zu Tranen reizende o-Xylyl- 
bromid (]}-BromxyM) (II), dessen Siedepunkt unter 761mm 
Druck bei 223—224° liegt (Faden ganz im Dampf). Da- 
bei regelt man den Bromzutritt aus einem Scheide- 
trichter so, daB das Brom in der Ablaufrohre verdampft 
und sich der Dampf in breitem Bande mit den Dampfen 
des siedenden o-Xylols mischt. o-Xylylbromid fiihrt man 
dann wie folgt in o-Xylylcyanid (o-Tolylacetonitril) (III) fiber: 
Zu einer erwarmten Losung von 60 g 99 prozentigem 
Cyankalium in 55 g Wasser gibt man aus einem Tropf- 
trichter allmahlich eine Losung von 100 g o-Xylylbromid 
in 100 g 95 prozentigem Alkohol. Dabei farbt sich das 
Gcmisch braun und stoBt deutlichen Isonitrilgeruch aus. 
Man erhitzt 3 — 4 Stunden am Ruckflufikiihler zu ge- 
lindem Sieden, giefit nach dem Erkalten die braune 



») Journ. chem. Soc. 91, H, 1695 (1907). 
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Losung durch einen Wattebausch von den festen Aus- 
scheidungen ab, splilt mit etwas Alkohol nach, destilliert 
den Alkohol ab, nimmt den Eiickstand mit Ather auf, 
trocknet die atherische Losung sorgfaltig iiber Chlor- 
calcium und fraktioniert schliefilich zweimal, indem man 
zuletzt die zwischen 240 und 255° siedenden Anteile 
als rones o-Tolylacetonitril auffangt. 

Dieses kann man ohne weitere Eeinigung auf o-Tul- 
athylamin (IV) verarbeiten, indem man z. B. 35 g davon in 
400 g absolutem Alkohol lost, der durch wochenlanges 
Stehen iiber Calciumspanen vollig entwassert ist, am 
EuckfluBkiihler, der durch ein weites Gabelrohr an 
den Kolben angeschlossen ist, zum Sieden erhitzt und 
durch das freie verschlieBbare Ende des Gabelrohres so 
schnell 25 g Natriumscheiben zusetzt, als die Hef'tigkeit 
der Eeaktion es zulafit. Dabei entweicht durch den 
Kiihler aufier Wasserstoif reichlich Ammoniak. Wenn 
sich alles Natrium gelost hat, destilliert man den Al- 
kohol ab, ■wobei man alkoholische Salzsaure vorlegt; das 
Destillat enthalt etwa 2 g testes Chlorammon, das ab- 
filtriert wird, und etwa 2 g gelostes o-Tolathy]amin- 
chlorhydrat. Den Eiickstand destilliert man mit Wasser- 
dampfen in wafirige Salzsaure und erhalt so weitere 
23 g Tolathylaminchlorhydrat, so dafi die Gesamtausbeute 
etwa 60 Proz. betragt. Der alkalische Eiickstand von 
der Wasserdampfdestillation scheidet beim Ansauern mit 
Schwefelsaure etwa 12 g nahezu reine o-Tolylessigsaure 
aus. 1 ) 

Freies o-Toldthylamin (l-Methyl-2 [(3-amidoat/>yl]benzo!) 
CH 3 .C 6 H 4 .CH 2 .CH 2 .NH 2 , ist ziemlich betrachtlich in 
Wasser loslich; man muB daher, um es aus dem Chlor- 
hydrat herzustellen, moglichst konzentrierte wafirige 
Losungen des Chlorhydrates mit festem Atzkali versetzen 
und wiederholt ausathern. Das freie Amin bildet eine 



') In derselben fieaktionsfolge hat bereits E. Blumenfeld 
aus o-Xylol o-Tolathylamin hergestellt, vgl. Zeutralbl. 1907, I, 1788. 
Die Originalabhandlung war mir nicht zugiinglich. 
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wasserhelle. charakteristisch aminartig riechende Fliissig- 
keit, Siedep. 75 3 227° (Faden ganz im Dampfj, die aus der 
Luft begierig Kohlensaure anzieht un'd sich damit zu 
einem schneeweiflen schuppig-krystallinischen Carbamat 
vereinigt. 

Dieses Carbamat, 

/ ONH,.(CH t ),.QA.CH, 

oc< 

ist in Wasser wenig loslich nnd eignet sich gut zur 
Eeiaigung, Aufbewahrung nnd Dosierung des o-Tolathyl- 
amins. Man erhiilt es, indem man eine wafirige Losung 
des Chlorhydrates mit Natriumbicarbonat, oder selbst 
mit Sodalosung schiittelt; in letzterem Falle scheidet 
sich zwar zunachst ein 01 ab, gibt man aber dann Ather 
zu und schiittelt von neuem, so verwandelt es sich in 
weifie, seidenglanzende Schuppen des o-tolathylcarbamin- 
fanren o-Toldthylamins, Schmelzp. Ill ; etwaige Verun- 
reinigungen des salzsauren Tolathylamins bleiben in der 
waBrigen oder atherischen Phase gelost. Aus Alkohol 
krystallisiert das Carbamat in glashellen achteckigen 
Platten. 

0,6291 g Carbamat neutralisierten 39,9 com n / ]0 -Salzsaure gegen 
Methylorange, enthielten also y6,09Proz.Tolathylamin; fiii-CjgHjgO^Nj 
berechnen sich 86,32 Proz. Tolathylamin. 

Das Chlorhydrat krystallisiert aus Wasser in groBen 
borsaureahnlichen Schuppen mit 3 Mol. Krystallwasser, 
schmilzt bei 78° im Krystallwasser und gibt es schon 
bei 85° ab; das wasserfreie Chlorhydrat sintert etwa 
von 210° an und schmilzt bei 227° anscheinend ohne 
Zersetzung zu einer wasserklaren Fliissigkeit. 

0,2336 g wasserfreie Substanz gaben 0,1957 AgCl. 
Ber. fur C 9 H 14 NC1 Gef. 

CI 20,55 20,72 

Das Chloraurat ist in salzsaurehaltigem Wasser un- 
schwer loslich und krystallisiert daraus je nach der Aus- 
scheidungstemperatur mit verschiedenem Gehalte an 
Krystallwasser. Aus gesattigten siedendheifien Losungen 
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scheidet es sich beim Abkiihlen in zarten, hellgoldgelben 
Bliittchen niit 3 Mol. Wasser ab, Schmelzp. 95°, wasser- 
frei etwa 150°: aus Losungen, die bei etwa 40° ge- 
sattigt sind, in kompakten tiefroten Nadeln und Platten 
mit 1 Mol. Wasser. Schmelzpunkt unscharf etwa 150°, 
Zersetzungspunkt etwa 195°. 

I. 0,2247 g wasserfreie Substanz gaben 0,0932 "Au. 
II. 0,2025 g „ „ „ 0,0838 Au. 

Ber. fiir Gef. 

C,H 14 NCl 4 Au I II 

Au 41,41 41,48 41,38 

Das Chloroplatinat ist in Wasser weit schwerer los- 
lich als das •Chloraurat und krystallisiert daraus wasser- 
frei in hellgelben bis orangefarbenen Blattchen, die sich 
bei etwa 253° unter Schwarzung zersetzen. 

I. 0,1994 g gaben 0,0577 Pt. 
II. 0,0739 g „ 0,0211 Ft. 

Ber. fur Gef. 

C^H^Cl^Pt I II 

Pt 28,70 28,94 28,55 

Das Pikrat ist in AVasser ziemlich leicht loslicii und 
krystallisiert daraus in langen goldgelben Nadeln, die 
bei 177° schmelzen. 

o-Tolathyltrimethylammonium, 
CH, . C 9 H 4 . CH 2 . CH 2 . N(CH,),X (Formel V). 
6,3 g (1 Mol) o-Tolathj'lcarbaniat reagieren, in 50 g 
absolutem Methylalkohol gelost, nicht mit 20 g (etwa 3 Mol) 
Jodmethyl. Fiigt man jedoch eineLosung yon 1,84 g (2Mol) 
Natrium in absolutem Methylalkohol zu, so erwarmt 
sich das Gemisch, ohne ins Sieden zu geraten. Man be- 
endigt die Keaktion durch 2 stiindiges Erhitzen am Eiick- 
flufikiihler. Beim Erkalten scheidet sich fast die Ge- 
samtmenge (11 g) des quartaren Ammoniumjodids in 
kompakten weiBen Saulen aus. Es ist in Wasser von 
Zimmertemperatur etwa 1:50, in Methyl- und Athyl- 
alkohol weit schwerer loslich, und krystallisiert aus- 
gezeichnet aus den drei Losungsmitteln. Schmelzp. 250°. 
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0,2566 g gaben 0,1990 AgJ. 

Ber. fur C 12 H 20 NJ Gef. 

J 41,60 41,92 

Das Pikrat fallt sogleich krystallinisch aus. In 
siedendem Wasser ist es etwa 1 : 100 loslich und kry- 
stallisiert daraus in tief orangegelben Nadeln von mehreren 
Zentimetern Lange, selbst wenn das Volum der Losung 
nur etwa 50 ccm betragt. Schmelzp. 152,5°. 

Das Chloraurat ist in siedendem Wasser etwa 1 : 300, 
in kaltem erheblich weniger loslich und krystallisiert 
daraus in schonen goldgelben Nadeln vom Schmelzp. 156°. 

0,1531 g gaben 0,0585 Au. 

Ber. fur C 12 H 20 NC] 4 Au Gef. 

Au 38,13 38,21 

Das Chloroplatinat ist in siedendem Wasser etwa 
1 : 80 loslich und krystallisiert beim Abkiihlen in schonen 
orangefarbenen breiten Nadeln, die sich bei 244° zu- 
nachst ohne Schwarzung zersetzen. 

0,2417 g gaben 0,0620 Pt. 

Ber. fur C 24 H 40 N 2 CI 6 Pt Gef. 

Pt 25,54 25,65 

o-Methylstyrol aus o-Tolathyltrimethylammoniumkydroxyd. 
Erhitzt man 7 g o-Tolathylammoniumjodid mit 30 g 
33 prozentiger Kalilauge auf dem Wasserbade, so lost 
sich das Jodid nicht auf, und es entwickelt sich nur ein 
schwacher Geruch nach Trimethylamin. Destilliert man 
dann iiber freier Flamme die Hauptmenge des Wassers 
ab, so wird das Jodid zum Schlusse lebhaft angegriffen 
und spaltet sich in Trimethylamin und o-Methylstyrol, 
die beide iiberdestillieren. Nachdem man den Riickstand 
dreimal mit je 5 ccm Wasser versetzt und von neuem 
destilliert hat, bis nichts mehr iibergeht, sind die Spalt- 
produkte vollstandig iibergetrieben. Beim Destillieren 
des so gewonnenen o-Methylstyrols polymerisiert sich 
etwa die Halfte unter lebhaftem Aufschaumen zu einer 
gelblichen kautschukahnlichen Masse, so da6 die Aus- 
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beute an destilliertem Kohlenwasserstoff nur 1,7 g be- 
tragt. Siedep. 752 mm 169 °. 

0,1477 g gaben 0,4937 C0 2 und 0,1119 H 2 0. 

Ber. fur CH 10 Gef. 

C 91,46 91,16 

H 8,54 8,48 

Der Geruch des Destillates ist eigenartig; er er- 
innert mehr an Xylol als an Styrol. Der Kohlenwasser- 
stoff ist vollig farblos und bleibt es, auch wenn er sich 
nach einigen Tagen im zugeschmolzenen Kohr freiwillig 
zu einem durchsichtigen Kautschuk polymerisiert hat. 
In Tetrachlorkohlenstofflosung nimmt o-Methylstyr'ol bei 
0° reichlich Brom auf. Lafit man das Losungsmittel bei 
gelinder Warme oder freiwillig verdunsten, so hinter- 
bleibt ein farbloses, gegen Lackmus neutrales, brom- 
haltiges 01, das bei — 80° zwar zu einem farblosen 
Glase erstarrt, aber nicht krystallinisch und bei der 
Eiickkehr zu gewohnlicher Temperatur weit unter 0° 
firnisartig und dann wieder olig wird. Beim Kochen mit 
Wasser spaltet das bromierteProdukt betrachtliche Mengen 
Bromwasserstoff ab. Versuche, den Kohlen'wasserstoff mit 
Kaliumpermanganat in Wasser oder Eisessig zu o-Methyl- 
benzoesaure zu oxydieren, waren erfolglos, jedoch ist 
auch ohnedies die Konstitution des o-Methylstyrols durch 
die zweifache Darstellung, aus Isochinolin und aus 
o-Xylol, sichergestellt. 



Die Torliegende Arbeit wurde im pharmazeutischen 
Institut der Technischen Hochschule zu Braunschweig 
begonnen und im chemischen Universitatslaboratorium 
zu Strafiburg fortgesetzt und beendet. Herrn Prof. Dr. 
J. Thiele bin ich fur wertvolle Batschlage zu bestem 
Danke verpflichtet. 



(Geschlossen den 19. Juli 1912.) 
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Ill 

Isomerieerscheinungen bei einigen 
ungesattigten Lactonsauren; 

von Erich Beschke. 

(Mitbearbeitet von Georg Kdkres und Ludwig Stoll.) 

[Mitteilung aus dem Universitatslaboratorium zu Giefien (Prof. 
Naumann.)] 

(Eingelaufen am 6. Juni 1912.) 



Yor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit 
M. Winograd-Finkel und G. Kohres gezeigt 1 ), dafi 
bei der Einwirkung von Bromessigester und Zink auf 
Benzil sich die beiden isomeren /3,/S'-Dioxy-/5./S'-diphenyl- 
adipinsaureester bilden, die in dem gleichen Yerhaltnis 
zueinander stehen wie die meso-Weinsaure und die 
Traubensaure. 

^ R * OH C 6 H 5 

EOOC.HjC— 6— OH C 6 H 5 .C C.CH..COOR 

I. | — >- II. | | 

EOOC.H 2 C-C— OH CH 2 

A.H 8 ^O 

meso-Ester, Sohmelzp. 168° 2, 3-Diphenyl-2-oxybutyro- 



C a H 3 



lacton-3-essigester 
CO 



I CH, 

ROOC.H„C-C— OH | | " 

III. | — >- IV. C 6 H 5 .C C.C 6 H 5 

HO— C-CHj.COOE i | 

I H,C O 

C 6 H 5 \/ 

rae. Ester, Schmelzp. 137 ° v 

2, 3-Diphenylpentadilacton 

Die angegebenen Formeln stiitzen sich auf die Be- 
obachtungen, dafl der bei 168° schmelzende meso-Ester (I) 
unter dem EinfluB von Sauren 1 Mol. Alkohol abspaltet 
und in den Ester der Oxybutyrolactonessigsaure (II) 



') Diese Annalen 384, 143 fl911). 

Aunalen der Chemie 391. Band. 

FreiesBuch(2013) 



112 Beschke, Isomerieerscheinungen 

iibergeht, wahrend der isomere rac. Ester vom Schnielz- 
punkt 137° (III) unter den gleichen Bedingungen 2 Mol. 
Alkohol verliert und in ein Dilacton (IV) umgewandelt wird. 
Dieses Diphenylpentadilacton haben wir jetzt noch 
auf einem ganz anderen Wege gewinnen konnen, namlich 
durch Keduktion des Benzoylessigesters. Ebenso wie 
Genvresse 1 ) bei der Reduktion der Glyoxylsaure mit 
Zinkstaub in essigsaurer Losung nur die Traubensaure 
und nicht die meso-Weinsaure erhielt, konnten wir unter 
den Eeduktionsprodukten des Benzoylessigesters nur das 
Dilacton als Umwandlungsprodukt des zuerst entstan- 
denen rac. Esters, aber nie den meso-Ester auffinden. 

COOR ROOC no 

I I /\ 

CH S OH CH, CH 2 

I II II 
C„H, .CO CO . C 6 H 5 + H 2 -v C 6 H 6 . C -C . C 6 H 5 -v C 6 H 5 . C C . C 8 ] 

I II I I 

CH, CH 2 OH CH 2 O 

COOR COOR CO 

Wie bereits friiher erwahnt wurde 2 ), kann der oben 
genannte Oxybutyrolactonessigester durch Wasserabspal- 
tung leicht in den Diphenylcrotonlactonessigester iiber- 
gefiihrt werden, 

OH C,H 5 C 6 H 6 

C 6 H 5 .C C.CH 2 .COOR = C 6 H 5 .C— C.CH s .COOR + H 2 , 

II II I 

CH 2 O CH O 

CO CO 

J 1 -2,3-Diphenylcrotonlaoton-3-essigester 

der durch alkoholisches Alkali zunachst zu dem isomeren 
Monoathylester der Diphenylmukonsaure umgelagert wird 
und bei weiterer Verseifung das gut krystallisierende 
Na-Salz der Diphenylmukonsaure liefert. Diese Saure 
ist nur in Form ihrer Salze bestandig und geht beim 
Freimachen daraus sofort in eine isomere einbasische 



J ) Compt rend. 114, 555 (1892). 
2 ) a. a. 0. 
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ungesattigte Lactonsaure C 1S H 14 4 iiber. Wir glaubten 

damals die dem Ausgangsester entsprechende Diphenyl- 

crotonlactonessigsaure unter den Handen zu haben und 

den Vorgang durch folgende Formeln ausdriicken zu 

diirfen, 

C 6 H 5 C 8 H 5 

C d H 5 .C C.CH„.COOR "'^"'^"''V C 6 H 5 .C C=CH.COOR 

|| I ■ iNa ° H || 

OH CH 

CO COOH 

C 6 H 5 C 6 H 5 

— -*- C 6 H 5 .C C=CH.COONa — l -t- C 6 H 5 .C C.CH,.COOH, 

II II I 

CH CH 

COONa CO 

weil die Saure beim Verestern mit alkoholischer Salz- 
saure tatsachlich den Diphenylcrotonlactonessigester 
zuriickliefert. Diese Ansicht ist jedoch irrig, denn fiihrt 
man die Veresterung nicht in der angegebenen Weise, 
sondern durch Umsetzung des Silbersalzes mit Jodathyl 
aus, wobei wohl eine Umlagerung ausgeschlossen ist, so 
entsteht an Stelle des bei 94° schmelzenden Esters der 
Diphenylcrotonlactonessigsaure ein neuer bei 73° schmel- 
zender Ester. Auf der anderen Seite ist es uns auch 
gelungen eine zweite ungesattigte Lactonsaure C 18 H 14 4 
zu gewinnen, die sowohl beim Verestern mit alkoholischer 
Salzsaure, als auch beim Umsetzen ihres Silbersalzes mit 
Jodathyl den Diphenylcrotonlactonessigester liefert, und 
der deshalb die Konstitution der Diphenylcrotonlacton- 
essigsaure zukommen mufi. Die beiden isomeren un- 
gesattigten einbasischen Lactonsauren haben nicht nur 
den gleichen Schmelzpunkt, sondern auch in ihrer Kry- 
stallform und ihren Loslichkeitsverhaltnissen sind sie 
sich aufierst ahnlich. Bevor jedoch auf die Art der 
Isomerie der beiden Sauren eingegangen wird, soil kurz 
ihre Gewinnung besprochen werden. 

Erwarmt man das Diphenylpentadilacton mit einer 
zur Losung unzureichenden Menge Eisessig, dem einige 

8* 
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Tropfen Piperidin hinzugefiigt sind, so gent es schnell in 
Losung und beim Verdiinnen mit Wasser fallt die dem 
Dilacton isomere Diphenylcrotonlactonessigsaure aus. 
Dieselbe Umlagerung erreicht man auch, wenn an Stelle 
des Piperidins Kalium- oder Zinkacetat verwendet wird; 
nur dauert dann die Umwandlung etwas langer. 

Da in dem Dilacton nnr zwei Wasserstoifatome vor- 
handen sind, die bei der Nenbildnng der Carboxylgrnppe 
in Betracht kommen, so ist die Umlagerung auf zwei 
Moglichkeiten beschr&nkt. 

CO COOH 

O CH 2 oh c H 

C 6 H 5 .C C.C 6 H 5 C 6 H 5 .C C.C 6 H 5 C 6 H 5 .C C.CH 4 .COOH 

I I II .11 I 

CH 2 CH 2 OH O 

CO CO CO 

I II 

Der Ubergang in ein Cyclopropanderivat hat von 
vornherein wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich; und in 
der Tat steht die Fanigkeit dieser Saure leicht Wasser- 
stoiF zu addieren ebenso in Widerspruch mit einer der- 
artigen Annahme, wie die Beobachtung, da6 die Ver- 
bindung beim Verestern den bekannten Diphenylcroton- 
lactonessigester liefert. 

Unter dem Einflufi alkoholischer Natronlauge wird 
bei der freien Saure, im Gegensatz zu ihrem Ester, der 
Lactonring unter Wasseraufnahme gesprengt und es ent- 
steht das gut krystallisierende Na-Salz einer zweibasi- 
schen ungesattigten Oxysaure von der Zusammensetzung 
C 18 H u 6 Na 2 . Die wafirige Losung dieses Salzes reagiert 
stark alkalisch, und neutralisiert man das freie Alkali 
von Zeit zu Zeit, so wird genau auf 1 Mol des Salzes 
1 Mol Saure verbraucht. Die Losung bleibt hierbei 
vollkommen klar und erst auf weiteren Saurezusatz 
scheidet sich die Lactonsaure unverandert wieder ab. 
Diese Beobachtung beweist zusammen mit den anderen 
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Tatsachen zur Genuge. daB der durch Umlagerung aus dem 
Dilacton entstandenen Saure die Formel der Diphenyl- 
crotonlaetonessigsaure zukommt. 

V s 5 >"aOH 9 6 ^ 5 

C 6 H 6 .C C.CH..COOH *" C 6 H 5 .C C.CH,.COONa 

II l II I ' 

CH O CH OH 

N<^ hci I 

co ~* COONa 

Wie Thiele 1 ) gezeigt hat, spalten sich die A l - 
Crotonlactone allgemein nicht zu den ungesattigten 
Oxysauren, sondern zn den isomeren gesattigten Keton- 
sauren auf. 



9eH 5 


9 6 ^ s " 




C 6 H 5 .C— -C.H + H s O = 

II "l 
OH 


C 6 H 5 . C C . H 

II l 


= C,H 5 .CH.CO.C 6 H 


'1 1 
CH OH 

j 


OH, 

1 


^CO 


COOH 


COOH 
Desylessigsaure 



Werden jedoch die am y-C-Aiom befindlichen Wasser- 
stoffatome durch Eadikale ersetzt, wodurch die Um- 
lagerung in eine Ketonsaure unmoglich geworden ist, so 
sind nach Stobbe 2 ) die Salze der ungesattigten Oxy- 
sauren wohl bestandig, aber in wafiriger Losung zer- 
fallen sie, wie auch in dem vorliegenden Falle, wieder 
in Alkali und Lacton. 

Bei der alkalischen Verseifung des meso-Dioxy- 
diphenyladipinsaureesters entsteht die relativ bestandige 
meso-Dioxydiphenyladipinsaure. 1m Gegensatz hierzu ist 
es uns nicht gelungen bei der Verseifung des rac. Esters 
die entsprechende zweibasische Dioxysaure zu erhalten. 
Selbst bei sehr vorsichtigem Verseifen wird stets 1 Hoi. 
Wasser abgespalten, und man erhalt das soeben be- 
schriebene Na-Salz der ungesattigten 3, 4-Dihydro-3-oxy- 



x ) Diese Annalen 319, 144 (1901). 
») Diese Annalen 308, 112 (1899). 
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2,3-diphenylmukonsaure, aus dem beim Ansauern die 
Diphenylcrotonlactonessigsaure entsteht. 

COOR COONa COOH 

I I I 

OH CH, CH 2 CH 2 

i I ttpi ■ 

C,H 5 . C C . C 6 H 5 + 2 XaOH — >- C 6 H 5 . C C . C 6 H 5 — *- C 6 H 5 . C C . C 6 H 5 

! ! li ! I! I 

CH. OH CH OH CH 

COOR COONa co 

Wird der Diphenylcrotonlactonessigester mit Eis- 
essig und Salzsaure verseift, so erh3.lt man ohne weitere 
Veranderung des Molekiils die Diphenylcrotonlacton- 
essigsaure; beim Verseifen mit Alkali entsteht dagegen 
die isomere Verbindung. 

Welcher Art ist nun die Isomerie, die zwischen der 
Diphenylcrotonlactonessigsaure und der bereits friiher 
beschriebenen Saure C 18 H 14 4 besteht? 

Beide Verbindungen sind einbasische ungesattigte 

Lactonsauren, und die Leichtigkeit, mit der sie sich in- 

einander iiberfiihren lassen, beweist, dafi die Anordnung 

der C-Atome bei beiden eine sehr ahnliche sein muC. 

Da bei der Diphenylcrotonlactonessigsaure die Existenz 

stereoisomerer Formen ausgeschlossen ist 1 ), so mufi 

Strukturisomerie vorliegen. Durch die Untersuchungen 

von Thiele 2 ) wissen wir, da6 die Crotonlactone in zwei 

isomeren Formen vorkommen, die sich durch eine ver- 

schiedene Lage der Doppelbindungen voneinander unter- 

scheiden. 

C6H 6 C 6 H 5 

C 8 H 5 . C C . H C 6 H 5 . C C 

II I II 

CH O CH, O 

CO CO 

J,-2, 3-Diphenylcrotonlacton, A^-2, 3-Diphenylcrotonlacton, 

stabiles Lacton der Desyl- labiles Lacton der Desyl- 

essigsaure essigsaure 



') Vlg. Stobbe, diese Annalen 308, 75 (1899). 
2 ) Diese Annalen 319, 144 (1901). 
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Das am /-C-Atom befindliche H-Atom, das diese 
Isomerie ermoglicht. ist aber in der Torliegenden Ver- 
bindung durch den Essigsaurerest ersetzt, und infolge- 
dessen kann aneh hier die Isomerie nicht von dieser Art 
sein. Zieht man noch die Bildung der isomeren Saure 
aus der Diphenylmukonsaure, die sich in zweierlei Weise 
lactonisieren kann, in Betracht, so bleibt nur noch die 
eine Moglichkeit iiber, daB in der, der Diphenylcroton- 
lactonessigsaure isomeren Verbindung keine y- sondern 
eine d-Lactonsaure vorliegt. Wir hatten es dann mit 
folgenden Umwandlungen zu tun: 

alKonoIische 

C 6 H 5 .C C.CH 2 .COOK n»oh ~ " C 6 H 6 .C C=CH.COOR 

II I II 

CH CH 

CO COONa 

|HC1 | 



Y 



Y 



C S H 5 .C C.CH,.COOH C h 6 .C C=CH.C00Na 

II I II 

CH CH 

^. , 00 , , COONa 

1,3-Diphenylcrotonlacton- l 

essigsaure-(3) Y 

9eH 5 
C 6 H 5 . C C CH . COOH 

II ** I 
HC CO-0 

3, 4-Diphenylhexen-(2)- 
olid-(5, l)-saure 

Das chemische Verhalten dieser Sauren stent mit 
den obigen Formeln im besten Einklang. Das aus der 
Diphenylcrotonlactonessigsaure durch vorsichtiges Er- 
warmen mit Alkali entstehende Na-Salz der 2,3-Diphenyl- 
3-oxy-3,4-dihydromukonsaure zerfallt, wie bereits er- 
wahnt, schon in waMger Losung wieder in Alkali und 
Lactonsaure. Wird die Einwirkung von Alkali auf die 
Diphenylcrotonlactonessigsaure nicht rechtzeitig unter- 
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brochen, so erhalt man nicht das Na-Salz der un- 
gesattigten Oxysaure, sondern das um 1 Mol. Wasser 
armere Salz der Diphenylmukonsaure, das beim An- 
sauern nicht mehr die Diphenylcrotonlactonessigsaure, son- 
dern die isomere 3,4-Diphenylhexen-(2)-olid-(5,l)-saure-(5) 
liefert. 

9eH 5 C 8 H 5 

C 6 H 5 .C C.CH 2 .COOH ya0H >- C a H 5 .C C.CH,,. COONa 

h4 I L 0H 

CO COONa 

I 

? C 6 H 5 

C 6 H 5 .C C CH.COOH ( hci C„H 5 .C C=CH. COONa 

I CeH5 1 CH 

OH— CO— | 

COONa 

Diese beim Erwarmen mit Alkali eintretende Wasser- 
abspaltung kann man bei den Na-Salzen schon durch 
Erhitzen auf 130° erreichen. In demselben Mafie, wie 
das Salz an Gewicht hierbei verliert, nimmt auch die 
Menge des beim Auf losen in Wasser frei werdenden 
Natriumhydroxyds ab, bis das Salz der Oxysaure schliefl- 
lich vollstandig in das Na-Salz der Diphenylmukonsaure 
verwandelt ist. Mit derselben Leichtigkeit, mit der die 
soeben geschilderte Umwandlung erreicht wird, tritt auch 
der umgekehrte Vorgang ein. Man braucht die Diphenyl- 
hexenolidsaure nur in Eisessig zu losen und etwas Eis- 
essig-Bromwasserstoff hinzuzufiigen , um in wenigen 
Stunden eine vollstandige Umlagerung in die Diphenyl- 
crotonlactonessigsaure zu erreichen. Ich vermute, da8 
hierbei nach erfolgter Anlagerung von HBr an die 
Doppelbindung zuerst die Bildung eines Dilactons ein- 
tritt, das durch den EinfluB der Bromwasserstoffsaure in 
ganz ahnlicher "Weise umgelagert wird, wie das Diphenyl- 
pentadilacton. 
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C,H 5 Br C„H 5 
C 6 H 5 .C C CH.COOH^h- C 6 H,.C C CH.COOH — >- 



H( 



HI H | 

-CO— O H,C CO-0 



O CO 



CO 
CH 



C 6 H 5 .C C CH — >- C 6 H 5 .C C.C 6 H 5 

I H I 



H..C CO— 



CH 2 
I 
COOH 



Diese Beobachtung macht es auch verstandlich, da8 
beim Verestern der Diphenylhexenolidsaure mit alkoho- 
lischer Salzsaure der Ester der Diphenylcrotonlacton- 
essigsaure entsteht. 

Der Lactonring der Diphenylhexenolidsaure wird 
sehr leicht aufgesprengt, und aus den Resultaten der 
Anlagerungsversuche von Wasserstoff und Brom muB 
man folgern, da6 die Salze dieser Saure in Losung als 
saure Salze der Diphenylmukonsaure reagieren. 

C 6 H 5 H 5 C 6 . C 6 H 5 

C 6 H 5 .C C CH.COONa z^±: HOOC.CH=C C=CH.COONa 

I H I 
HC CO— 

Bei der Keduktion der Diphenylhexenolidsaure mit 
Zinkstaub und Eisessig, als auch bei der mit Natrium- 
amalgam in waBriger neutraler oder alkalischer Losung 
werden zwei Wasserstoffatome aufgenommen, und es ent- 
steht in der Hauptsache die zweibasische 1,4-Dihydro- 
diphenylmukonsaure vom Schmelzp. 297°, wahrend eine 
isomere zweibasische Saure vom Schmelzp. 185 01 ) nur in 
geringen Mengen sich bildet. 

Wir lieBen damals die Frage offen, ob der niedrig 
schmelzenden Saure ebenfalls die Formel einer in 1,4- 



*) In der ersten Abhandlung ist der Schmelzpunkt infolge 
eines Druckfehlers zu 195° angegeben. 
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Stellung hydrierten, oder die einer in 1,2-Stellung 
hydrierten Verbindung zukommt. 

COOH 

I 
CH 2 

I 
C 6 H 6 . C=C . C 6 H 5 , 

! 
CH, 

I 
COOH 

Schmelzp. 297° 

C 8 H 5 

i 
C e H 6 .C=C.C 6 H 5 - C 6 H 5 .C— CH.CH 2 COOH 

I I II 

H 2 C CH 2 oder CH 

I I I 
HOOC COOH COOH 

Schmelzp. 185°. 

Wahrend die beiden Sauren in den verschiedensten 
Losungsmitteln weder Bromwasserstoff noch Brom an- 
lagern, wird das letztere augenblicklich addiert, wenn 
man es auf die wafirige Losung der Na-Salze dieser 
Sauren einwirken lafit. Hierbei entstehen aus den beiden 
Isomeren die gleichen Additionsprodukte; namlich die 
2-Brombutyrolactonessigsaure und als Nebenprodukt durch 
Abspaltung von C0 2 das /9,/-Dibrom-/3,/-diphenylbutan. 

H 5 C 6 C 8 H 5 

I I 
NaOOC.H 2 C.C=C.CH 2 .COONa + Br 2 

I 

Y 
H 5 C 6 C 6 H 6 

I I 

NaOOC- CH 2 — C-C— CH.— COONa 

Br Br 



C 6 H Br Br /C 6 H 5 ^ Br 9A 

>C — C< C 6 H 6 .C C.CH 2 .COOH 

CH 3 / \CH 3 I I 

+ 2C0 2 CH 2 O 

CO 

+ NaBr 
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Fernerhin werden auch die beiden Sauren durch 
vorsichtige Oxydation wieder in das Diphenylpentadilacton 
zuriickverwandelt. Ua durch die friiheren Umwand- 
lnngen fiir die bei 297° sehnielzende Saure die trans- 
Form der 1.4-Dihydrodiphenylmukonsaure festgelegt war, 
so ist wohl aus den soeben erwahnten Resultaten zu 
schlieBen. daB der Verbindung vom Schmelzp. 185° die 
cis-Form dieser Saure zukommt. 

Bei der Reduktion des Na-Salzes der Diphenylmukon- 
saure nach der Paalschen Methode mit Wasserstoif 
unter Anwendung von kolloidalem Palladium werden 
nicht nur 2, sondern 4 H-Atome aufgenommen, und es 
entstehen die zuerst von Franz Henle 1 ) beschriebenen 
zwei isomeren 2,3-Diphenyladipinsauren in ungefahr 
gleichen Mengen. 

C„H 5 — CH-CH..-COOH 

I 
C 6 H 5 — CH— CH 2 — COOH 

In der Hoffnung, jede der beiden isomeren Sauren allein 
zu erhalten, wurde die trans- und die cis-Dihydrodiphenyl- 
mukonsaure getrennt der gleichen Reduktionsweise unter- 
worfen. Hierbei zeigt sich, da6 nur die cis-Form dieser 
Saure Wasserstoif addiert und die bei 272° sehmelzende 
Diphenyladipinsaure liefert, wahrend die trans-Form unter 
gleichen Umstanden nicht verandert wird. Ahnliche Er- 
scheinungen sind auch bei der Fumar- und Maleinsaure 
anzutreifen, wo „die Additionsreaktionen bei der Malein- 
saure meist leichter verlaufen, als bei der Fumarsaure, 
und stets von einem partiellen Ubergang der Maleinsaure 
in die Fumarsaure begleitet sind". 2 ) 

Die Diphenylcrotonlactonessigsaure wird bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig iiberhaupt nicht 
verandert. Hierin liegt einer der beiden Hauptunter- 



1 ) Diese Annalen 348, 16 (1906). 

2 ) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemie, II. Aufl. 
Bd. 1, II, 415. 



FreiesBuch(2013) 



122 Beschke, Isomerieerscheinungen 

schiede zwischen den beiden isomeren Lactonsauren. 
Bei der Rednktion mit Natriumamalgam werden zwei 
Wasserstoffatome leicht aufgenommen; es entstehen aber 
dabei verschiedene Eeduktionsprodukte, je nachdem in 
alkalischer oder neutraler Losung gearbeitet wird. Im 
ersteren Fall erhalt man eine zweibasische Oxysaure, 
die 2, 3-Diphenyl-3-oxyadipinsaure, 



C 6 H, 
-c.c: 

OH 



H 
C 3 H..C C.CH,.COOH , 



CH, 

i 

OOOH 



im zweiten Fall dagegen beibt der Lactonring intakt, 
und es bildet sich die 2,3-Diphenylbutyrolactonessig- 
saure (3). 

H C 6 H 5 
C 6 H 5 .C C.CH 2 COOH . 

I I 

CH 2 O 

Die beiden Sauren sind mit den iiblichen Eeagenzien 
leicht ineinander tiberzufiihren , und beim Verestern mit 
alkoholischer Salzsaure liefern beide das gleiche Pro- 
dukt, namlich den Ester der Diphenylbntyrolactonessig- 
sanre. 

Bei der Beduktion der Diphenylcrotonlactonessig- 
saure mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium werden 
ebenfalls zwei Wasserstoffatome aufgenommen, und der 
Lactonring bleibt unangegriffen. Die isomere Diphenyl- 
hexenolidsaure dagegen nimmt unter gleichen Umstanden 
vier WasserstoiFatome bei gleichzeitiger Aufspaltung des 
^-Lactonringes auf, und man erhalt die beiden isomeren 
2, 3-Diphenyladipinsauren. 

Die Diphenylbutyrolactonessigsaure verhalt sich zu 
der l,4-Dihydro-2,3-diphenylmukonsaure wie eine Lacton- 
saure zu der entsprechenden /?,j'-ungesattigten Saure. 
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C 6 H 5 2 C 6 H 5 
C 6 H 5 .C^C.CH,.COOH — >- C 6 H 5 .C C.CH 2 .COOH . 

CH 2 CH, 6 

COOH u0 

Trotzdem ist es uns aber nicht gelungen, die beiden 
Sauren ineinander iiberzufiihren. Bei der Behandlung 
mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure gehen aber 
beide unter Wasserabspaltung in das 2, 8-Dioxychrysen 
fiber, woraus man wohl schlieBen kann, daB die Lacton- 
saure unter diesen Umstanden zuerst unter Aufspaltung 
des Lactonringes zu der Dihydrodiphenylmukonsaure urn- 
gelagert wird. 

Die Diphenylcrotonlactonessigsaure sowohl wie die 
Diphenylhexenolidsaure werden von Kaliumpermanganat 
nur schwer angegriifen und reduzieren auch ammonia- 
kalische Silberlosung nicht. Ebensowenig wird Brom 
von den beiden bei gewohnlicher Temperatur addiert. 
Lafit man dasselbe aber bei Wasserbadtemperatur ein- 
wirken, so entstehen unter Entbindung von Bromwasser- 
stoff gut krystallisierende Monosubstitutionsprodukte. 
Die Diphenylcrotonlactonessigsaure bildet hierbei un- 
abhangig von den Reaktionsbedingungen stets die 1-Brom- 
2,3-diphenylcrotonlactonessigsaure, die bei der Beduktion 
mit Alkohol und Zinkstaub sowohl, wie bei der mit Eis- 
essig und Zinkstaub das Ausgangsmaterial zuriickliefert. 
Bei der Diphenylhexenolidsaure wird ebenfalls das der 
Carbonylgruppe benachbarte Wasserstoffatom ohne weitere 
Veranderung des Molektils durch Brom efsetzt, wenn man 
dasselbe in siedender Chloroformlosung einwirken lafit. 
Die Reduktionsprodukte beweisen, daB hier in der Tat 
eine bromierte cS-Lactonsaure vorliegt. Bei der Beduktion 
mit Alkohol und Zinkstaub wird nur das Brom durch 
Wasserstoff ersetzt und die bekannte <5-Lactonsaure, die 
Diphenylhexenolidsaure, zuriickerhalten. Beim Erwarmen 
mit Zinkstaub und Eisessig geht jedoch die Beduktion 
sofort weiter und esentsteht diel,4-Dihydro-2,3-diphenyl- 
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mukonsaure, die sich unter gleichen Bedingungen auch aus 
der entsprechenden bromfreien Verbindung bildet. Arbeitet 
man aber bei diesen Yersuchen nicht in hinreichender 
Yerdiinnung, so wird bei Anwendung von groBeren 
Mengen die Konzentration des Bromzinks genligend groB, 
nm die bereits besprochene Umlagerung der J-Lacton- 
saure in die Diphenylcrotonlactonessigsaure zu bewirken, 
bevor die Anlagerung von Wasserstoff erfolgen kann. 
LaBt man die Eeduktion mit Zinkstaub und Eisessig 
unter Kiihlung vor sich gehen, so erhalt man neben der 
Diphenylcrotonlactonessigsaure auch die cis-l,4-Dihydro- 
diphenylmukonsaure in guter Ausbeute. 

Wird bei der Einwirkung von Brom auf die Di- 
phenylhexenolidsaure das Chloroform durch Eisessig er- 
setzt, dem etwas Natriumacetat oder noch besser Zink- 
acetat hinzugefiigt ist, so tritt auBer der Substitution 
von Brom noch eine Umlagerung der J-Lactonsaure in 
die soeben erwahnte Bromdiphenylcrotonlactonessig- 
saure ein. 

C e H 3 C 6 H 5 

C 6 H 5 .C C CH.COOH *£■ C,H 6 .C— C.CH,COOH 

| H | Zinkacetat *" ^J, ^ 

CH-CO-6 \^ 

Diese Umlagerung ist nicht weiter auffallend, wenn 
man bedenkt, daB Halogenzink bei Gegenwart von Essig- 
saure halogenanlagerndwirkt 1 ), und daB somitdie gleichen 
Bedingungen gegeben sind, unter denen auch die nicht 
bromierte J-Lactonsaure in die ^-Lactonsaure verwandel't 
wird. 

Die beschriebenen Bromsubstitutionsprodukte kann 
man nun viel bequemer erhalten, wenn man nicht von 
den Sauren selbst ausgeht, sondern von den sich hieraus 
ableitenden Na-Salzen. 2 ) Die waBrige Losung des di- 



>) Thiele, diese Annalen 311, 342, 344 (1900); 319, 161 (1901). 
2 ) Vgl. diese Annalen 384, 149 (1911). 
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phen3'lmukonsauren Natriums entfarbt sehr schnell 2 A tome 
Brom, und beim Ansauern scheidet sich die oben be- 
sprochene 2-Brom-3.4-diphenylhexenolidsaure ab. Dieser 
Befund lafit keinen sicheren SchluB zu, ob die Addition 
in 1,4-Stellung oder in 1,2-Stellung erfolgt ist. 



C„H 6 . C — C CH . COOH 



l! 



H I 
BrC — CO— 



C 6 H 5 C 9 H, 

C 6 H 6 .C= C.CH.COOH C 6 H 



Br;— C==CH.COOH . 
H \ 
COOH COOH 



I Bv I 

BrCH m BrC 



Nach Formel 1 miifite allerdings eine Verschiebung 
der Doppelbindnng aus der /^y-Stellung indie «,/5-Stellung 
angenommen werden, die aber durchaus im Bereich der 
Wahrscheinlichkeit liegt. ' 

Der Ester dieser Satire, der beim Umsetzen des 
Silbersalzes mit Jodathyl entsteht, ist identisch mit dem 
Einwirknngsprodnkt von Brom auf den Diphenylmukon- 
saurediathylester, was nur moglich ist, wenn die Addition 
in 1,4-Stellung erfolgt. 

Der gleiche Ester bildet sich auch bei der Ein- 
wirkung von Brom auf die Chloroformlosung des Di- 
phenylmukonsauremonoathylesters anter Bromwasserstoff- 
entwicklung, oder auf die wafirige Losung von dessen 
Natriumsalz unter Austritt von NaBr. In gutem Ein- 
klange mit der angenommenen Formel steht die Beob- 
achtung, daB sich dieser gebromte Ester mit Natrium- 
athylat zunachst in den isomeren Monoathylester der 
l-Brom-2,3-diphenylmukonsaure iiberftihren lafit, ohne 
daB ein Ersatz des Broms durch die Hydroxyl- oder 
Athoxylgruppe eintritt. 
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C 6 H 6 C 8 H 5 

C,H 5 .C C CH.COOE, >- C 6 H 6 .C— C=CH.COOR 

j H I || 

I BrC 

BrC CO— I 

COOH 

Das Na-Salz der Diphenylcrotonlactonessigsaure 
lagert in waflriger Losung ebenfalls schnell zwei Brom- 
atome an und liefert nach dem Ansauern ein Additions- 
produkt, das auBerst leicht Bromwasserstoif verliert und in 
die l-Brom-2,3-diphenylcrotonlactonessigsaure iibergeht, 
die auch bei der Einwirkung von Brom auf die Diphenyl- 
crotonlactonessigsaure selbst entsteht. Der Athylester 
dieser Saure ist von dem oben beschriebenen Ester der 
gebromten <5-Lactonsaure vollkommen verschieden, liefert 
jedoch beim Behandeln mit Natriumathylat das gleiche 
Aufspaltungsprodukt, den Monoathylester der 1-Brom- 
2, 3-diphenylmukonsaure. 

C 6 H 6 C 6 H 5 

C 6 H 6 .C C.CH 2 .COOE >■ C 6 H 5 .C— C=CH.COOE 

II I II 

BrC BrC 

CO COOH 

Trotz vielfacher Bemiihungen ist es uns nicht ge- 
lungen, die gebromte Essigsaure in vollkommen reinem 
Zustande zu gewinnen, erstens, weil auch die Estergruppe 
sehr' leicht verseift wird, und zweitens, weil beim Um- 
krystallisieren immer wieder eine teilweise Lactonisierung 
eintrat. Wird auBer der Aufspaltung des Lactonringes 
auch die Verseifung vollkommen durchgefiihrt, so erhalt 
man das Na-Salz einer zweibasischen halogenhaltigen 
Saure, aus dem beim Ansauren wieder eine einbasische 
Lactonsaure von der Zusammensetzung C 18 H 13 4 Br ge- 
wonnen wird, die aber verschieden ist von den beiden 
soeben beschriebenen einbasischen Bromlactonsauren von 
der gleichen Zusammensetzung. Man kann diese Um- 
lagernng vielleicht durch folgende Formeln darstellen, 
die aber noch der eingehenden Priifung bediirfen. 
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C 6 H 5 



C 4 H 6 . C C— CH 2 . COOR 

I I 
BrC 

C 8 H 5 

C,H 6 . C C CH . COOE 

H I 

BrC CO— O 



+ C s H 5 ONa = 

g C 6 H 5 C 6 H 5 g r 
NaOOC . C=C C=C . COONa 

|HC1 



C 6 H 5 . C C— CHBrCOOH 

!! I 

HC O 
CO 

Experimenteller Teil. 

Zu der bereits friiher gegebenen Darstellung l ) der 
beiden isomeren ^/S'-Diphenyl-^/^'-dioxyadipinsaureester 
ist nichts Neues hinzuzufiigen. Ebenso wurde der zu 
dieser Untersuchung notwendige 

2, 3-Biphenylcrotonlactonessigester{3) , 

C 6 H 5 . C C 6 CH, .COOR 

II I 

HC 

CO 

auch diesmal aus dem bei 168° schmelzenden meso-Ester 
der Diphenyldioxyadipinsaure durch Abspaltung von 
Alkohol und Wasser mittelst Essigsaureanhydrid und 
SchwefeMure erhalten. Schmelzp. 93°. 

(3, @ '-Diphenylmukonsauremonoathylester, 

C 6 H S C 6 H 6 
HOOC . CH : C C : CH . COOR 

Diese Verbindung hatten wir als Nebenprodukt bei 
der alkalischen Verseifung des Diphenylcrotonlacton- 
essigesters erhalten und als schwach rot gefarbte Kry- 
stalle beschrieben. In quantitativer Ausbeute und vollig 



') Diese Annalen 384, 152 (1911). 
Annalen der Chemie 391. Band. 
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farblos wird dieser Kbrper nach folgendem Yerfahren 
gewonnen: Zu einer Suspension von 5 g Diphenylcroton- 
lactonessigester in 25 ccm absolutem Alkohol wird eine 
Auflosung von 0,5 g Natrium in 25 ccm absolutem 
Alkohol hinzugefiigt. Nach kurzem Schiitteln ist eine 
Tollkommen klare Losung entstanden, die sofort in ver- 
diinnte eiskalte Schwefelsaure eingetragen wird. Hierbei 
scheidet sich die Estersaure als ein schnell erstarrendes 
01 ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmelzen 
die Krystalle bei 140°. 

0,1320 g gaben 0,3602 C0 2 und 0,0680 H a O. 

Ber. fur C 20 H 18 O 4 Gef. 

G 74,53 74,42 

H 5,59 5,72 

Beim Erwarmen mit alkoholischer Natronlauge wird 
die Estersaure schnell vollstandig verseift und bildet 
das gut krystallisierende Na-Salz der Diphenylmukon- 
saure, das man natiirlich bequemer, unter Umgehung der 
Estersaure als Zwischenprodukt, durch Verseifung des 
Diphenylcrotonlactonessigesters direkt erhalten kann. 
Beim Ansauern der waflrigen Losung dieses Na-Salzes 
entsteht die 

3, 4-Diphenylhexen{2)-olid(5, l)-saure(5) , 
C„H 6 .C C— CH.COOH . 

I " 

HC CO— 

Die Bildung und die Eigenschaften dieser Saure sind 
in der ofter erwahnten Abhandlung iiber diesen Gegen- 
stand bereits beschrieben; nur ist zu bemerken, daJ3 der 
Saure damals die Konstitution einer ^-2,3-Diphenyl- 
crotonlactonessigsaure beigelegt war, eine Ansicht, die 
sich jetzt nicht mehr aufrecht erhalten laM. 

Athylester: Das Silbersalz der Saure wird in der 
lOfachen Menge Alkohol suspendiert und Jodathyl im 
UberschuB hinzugefiigt. Sofort beginnt die Abscheidung 
von Jodsilber, und beim Erwarmen auf 50 — 60° ist die 
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Umsetzung in wenig Minuten beendigt, was man daran 
erkennt, dafi die iiber dem Jodsilber stehende klare 
alkoholische Losung selbst bei langerem Stehen keine 
Triibung mehr zeigt. Beim Verdampfen der filtrierten 
Losung anf dem "Wasserbade hinterbleibt ein gelblich ge- 
farbter Sirnp, der beim Verreiben mit einigen Tropfen 
Alkohol schnell zu Krystallen erstarrt. In heifiem Alkohol 
ist der Ester sehr leicht loslich nnd scheidet sich daraus 
in sehr feinen Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren den Schmelzpunkt von 73° beibehalten. 

0,1532 g gaben 0,4174 C0 2 und 0,0800 H 2 0. 

0,1644 g „ 0,4485 C0 2 „ 0,0848 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 18 O 4 Gef. 

C 74,53 74,30 74,40 

H 5,59 5,83 5,73 

Die athylalkoholische Losung der Lactonsaure wird 
mit gasformiger Salzsaure gesattigt und nach 24stun- 
digem Stehen auf zerkleinertes Eis gegossen. Hierbei 
scheidet sich eine schnell fest werdende Verbindung ab, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol sich als 
identisch mit dem bei 93° schmelzenden Athylester der 
2, 3-Diphenylcrotonlactonessigsaure erwies. 

0,1744 g gaben 0,4768 C0 2 und 0,0918 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 18 O 4 Gef. 

C 74,53 74,56 

H 5,59 5,84 

Die beiden Ester geben beim Verseifen mit alko- 
holischer Natronlauge da's Na-Salz der Diphenylmukon- 
saure zuriick. 

Verhalten des bei 137° schmelzenden rac. p,fi'-Diphenyl- 

B,(l'-dioxyadipinsaureesters gegen Sauren und Alkalien. 

2,3-Biphenylpentadilacton, 

CO 

CH 2 

T i 

C 6 H 6 . C C . C 6 H 5 . 

I I 

H 2 C 

CO 

9* 
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Die zur Uberfiihrung desrac. Esters in dieses Dilacton 
notwendigen Versuchsbedingungen sind schon friiher 
niitgeteilt. Handelt es sich darum, den Korper schnell 
in kleineren Mengen zu bekommen, so kann auch das 
folgende Verfahren angewendet werden: 5 g Benzoyl- 
essigester werden in einem weiten Reagensrohr in Al- 
kohol gelost und mit geraspeltem Zink versetzt. Hier- 
auf wird ein regelmafliger Strom von Salzsauregas in die 
Fliissigkeit eingeleitet, die sich dabei nnter lebhafter 
Wasserstoffentwicklung stark erwarmt. Sofort beginnt 
auch die Abscheidung des Dilactons. Nach dem Er- 
kalten wird die Fliissigkeit abgesaugt und der krystalli- 
nische Niederschlag aus Eisessig umkrystallisiert. 
Schmelzp. 194°. 

0,1132 g gaben 0,3034 C0 2 und 0,0499 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H u 4 Gef. 

C 73,47 73,11 

H 4,76 4,90 

2, 3-Diphenylcrotonlactonessigsdure (3), 

C 6 H 5 . C C 6 . CH 2 . COOH 

^« 

5 g Dilacton werden mit 20 ccm Eisessig iiber- 
gossen und nach dem Hinzufiigen von 1 ccm Piperidin 
am Buckflufikiihler zum Sieden erhitzt. Nach kurzem 
Kochen ist das Dilacton in Losung gegangen, ohne daB 
jedoch beim Erkalten der Losung irgendwelche Ab- 
scheidung wieder zu bemerken ware. Wird das heifie 
Reaktionsgemisch aber so lange mit siedendem Wasser 
versetzt, bis eine schwache Triibung bestehen bleibt, so 
scheidet sich die neue Saure in gut ausgebildeten lan- 
zettenformigen Krystallen ab, die durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol, worin sie in der Warme sehr leicht loslich 
sind, gereinigt werden konnen. Schmelzp. 184° unter 
vorherigem Erweichen. 
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0,1650 g gaben 0,4450 CO, und 0,0722 H 2 

0,1604 g „ 0,4330 CO, „ 0,0724 H s O. 

0,5844 g verbrauchten zur Neutralisation 20,0 ccm 1 l ' lt n-NaOH. 
Ber. fur C 18 H U 4 Gef. 

C 73,47 73,55 73,62 

H 4,76 4,86 5,01 

M 294 292 

Das Silbersalz wurde in der bekannten Weise iiber 
das Ammoniumsalz als lichtbestandiger weiBer Nieder- 
schlag erhalten und bei 90° getrocknet. 

0,1808 g gaben 0,0485 Ag. 
0,3320 g „ 0,0894 Ag. 

Ber. fur C 18 H 13 4 Ag Gef. 

Ag 26,93 26,92 26,84 

Wird an Stelle von Piperidin Zinkacetat zur Dar- 
stellung der Saure benutzt, so muB bei gleicher Kon- 
zentration 3 — 4 mal so lange erhitzt werden, urn die Um- 
wandlung des Dilactons vollstandig durchzufiihren. Auch 
beim Schmelzen des Dilactons tritt eine teilweise Um- 
lagerung in die isomere Saure ein. Im Gegensatz zu 
der oben beschriebenen Lactonsaure wird die Diphenyl- 
crotonlactonessigsaure auch bei langerem Reduzieren 
mit Zinkstaub und Eisessig nicht verandert. Dieses 
entgegengesetzte Verhalten ist das einfachste Mittel, am 
die beiden isomeren Sauren, die sich durch aufiere Merk- 
male nicht voneinander unterscheiden lassen, zu charak- 
terisieren. 

Wird die Saure mit athylalkoholischer Salzsaure 
oder durch Umsetzung des Ag-Salzes mit Jodathyl ver- 
verestert, so entsteht stets der bekannte bei 93° schmel- 
zende Athylester der Diphenylcrotonlactonessigsaure. 

0,1110 g gaben 0,3022 C0 2 und 0,0571 H 2 0. 

Ber. fur C t0 H I8 O 4 Gef. 

C 74,53 74,25 

H 5,59 5,72 

Die Diphenylhexenolidsaure wird unter schwachem 
Erwarmen in so viel Eisessig gelost, daB sich beim Er- 
kalten nichts wieder ausscheidet, und die Losung mit 
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*/ 4 ihres Volumens konzentrierter Eisessig-Bromwasser- 
stofflosung versetzt. Nach 24stiindigem Stehen wird 
das Reaktionsgemisch reichlich mit Wasser versetzt und 
der entstandene Niederschlag aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Bei naherer Untersuchung zeigt sich, dafi die 
Verbindung reine Diphenylcrotonlactonessigsaure ist. 
Schmelzp. 184°. 

Salze der l,2-Diliydro-3-oxy-2,3-diphenylmukonsaure, 

C 6 H 5 C 8 H 6 
MeOOC . CH=C— C CH 2 . COOMe 

I 
OH 

Beim Ubergieflen der Diphenylcrotonlactonessigsaure 
mit Barytwasser geht die Saure schnell in Losung, ohne 
da6 die Abscheidung eines Baryumsalzes zu bemerken 
ware. Wird die Losung aber unter KohlensaureabschluB 
bis zum Sieden erhitzt und sofort abgekiib.lt, so scheidet 
sich das Salz als halbfeste, schnell zu Krystallen er- 
starrende Masse ab, die durch Umkrystallisieren aus 
heifiem Wasser gereinigt werden kann. Zur Analyse 
wurde bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,2026 g gaben 0,1060 BaS0 4 . 

0,3152 g „ 0,1640 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 14 5 Ba Gef. 

Ba 30,70 30,81 30,64 

Beim Verreiben mit verdunnter Salzsaure erhalt man 
aus diesem Salz die Diphenylcrotonlactonessigsaure zuruck. 

Wird das Erwarmen der Saure mit Barytwasser 
kurze Zeit fortgesetzt, so krystallisiert plotzlich aus der 
siedenden Fliissigkeit das auch in heifiem Wasser un- 
losliche Bariumsalz der Diphenylmukonsaure aus. Es wurde 
bei 120° getrocknet. 

0,2610 g gabei) 0,1416 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 12 4 Ba Gef. 

Ba 31,99 31,89 

Aus diesem Salz wird beim Ansauern nicht mehr die 
Diphenylcrotonlactonessigsaure, sondern die isomere Di- 
phenylhexenolidsaure zuriickgewonnen. 
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Genau dieselben Erscheinungen treten nun auf, wenn 
das Dilacton oder der bei 137° schmelzende Ester der 
rac. Diphenyldioxyadipinsaure mit Barytwasser erwarmt 
wird. Beide Korper gehen hierbei schnell in Losung, 
und nach dem Filtrieren der klaren Losung krystallisiert 
beim Erkalten das Bariumsalz der ungesattigten Oxy- 
saure aus. Das Salz wurde in beiden Fallen wie oben 
behandelt und analysiert. 

0,3280 g gaben 0,1704 BaS0 4 (Dilacton). 
0,2842 g „ 0,1492 BaS0 4 (Ester). 

Ber. fur C la H, 4 5 Ba Gef. 

Ba 30,70 30,54 30,83 

Beide Salze liefern beim Ansauern die Diphenyl- 
crotonlactonessigsaure zuriick. Wird die Losung einige 
Minuten im Sieden erhalten, so tritt beidemal die Aus- 
scheidung des in heifiem Wasser unloslichen Barium- 
salzes der Diphenylmukonsaure ein. 

0,3218 g gaben 0,1752 BaSO, (Dilacton). 
0,1996 g „ 0,1088 BaSO, (Eater). 

Ber. fur C 13 H 12 4 Ba Gef. 

Ba 31,99 32,06 32,05 

Beim Verreiben mit verdiinnter Salzsaure eutsteht 
aus beiden Salzen die Diphenylhexenolidsaure. 

Aber nicht nur gegen Barytwasser sondern auch 
gegen wafiriges oder alkoholisches Alkali zeigen die Di- 
phenylcrotonlactonessigsaure, das Dilacton und der Ester 
der rac. Diphenyldioxyadipinsaure das namliche Ver- 
halten. 

Je 10 g der drei genannten Verbindungen werden 
mit 100 ccm absolutem Alkohol iibergossen und eine 
Auflosung von Natriumathylat in absolutem Alkohol 
hinzugefugt, so dafi die Fliissigkeit stark alkalisch 
reagiert. Beim Schiitteln gehen die Korper unter 
schwacher Gelbfarbung schnell in Losung, und nach 
einiger Zeit erstarrt der ganze Kolbeninhalt unter Ab- 
scheidung eines fein-krystallinischen Na-Salzes. Alle 
Versuche, dasselbe zu isolieren, scheiterten jedoch daran, 
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da6 sich das Salz an der Luft sofort in eine wachsartige 
Masse verwandelt. Setzt man aber zu dem erstarrten 
Kolbeninhalt so lange tropfenweis Wasser hinzu, bis die 
Abscheidung in Losung gegangen ist, so krystallisiert 
nach wenigen Minuten ein neues Na-Salz aus, dafi jetzt 
ohne jede Schwierigkeit isoliert werden kann. In alien 
drei Fallen wurde das Na-Salz nach dem Absaugen der 
alkalischen Fliissigkeit so lange mit Alkohol gewaschen, 
bis die ablaufende Fliissigkeit vollkommen neutral reagierte. 
Die waCrige Losung dieses Na-Salzes reagiert im Gegen- 
satz zu der des diphenylmukonsauren Natriums stark 
alkalisch. Wird das freie Alkali unter Zusatz von 
Phenophthalein mit n / 10 -HCl neutralisiert, so versclrwindet 
die Kotfarbung zunachst, um immer wieder so lange 
aufzutreten, bis auf 1 Mol. des Salzes 1 Mol. Saure ver- 
braucht ist. Die Substanz wurde zunachst lufttrocken 
analysiert. 

0,3438 g gaben 0,1172 Na 2 S0 4 . 

0,7138 verbrauchten zur Neutralisation 17,1 ccm l /io n-HCl. 

Ber. fur C 18 H, 4 6 Na 2 + 3H 2 Gef. 

Na 11,22 11,04 

1 Mol. NaOH 17,4 17,1 

Nach zweistiindigem Trocknen bei 90° war anscheinend eine 
Gewichtskonstanz erreicht. 

0,2144 g gaben 0,0810 Na 2 S0 4 . 

0,2872 g verbrauchten zur Neutralisation 7,3 com 7io n-HCl. 

Ber. fur C 18 H u 6 Nas + H^O Gef. 

Na 12,29 12,24 

1 Mol. NaOH 7,5 7,4 
Bei weiterem Erhitzen auf 140 — 150° verloren 0,6950 g dieser 
Substanz 0,0652 g Wasser. 

Ber. fur C, 8 H ls 4 Na, + 2H s O Gef. 

H 2 9,61 9,48 
0,2578 g gaben 0,1074 Na 2 S0 4 . 
0,1952 g „ 0,0814 NaaSO^ 

Ber. fur C^H^O^a, Gef. 

Na 13,61 13,59 13,51 

Ein derartig getrocknetes Salz lost sich in Wasser 
mit vollkommen neutraler Keaktion auf und liefert beim 
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Ansauern nun nicht mehr die Diphenylcrotonlactonessig- 
saure zuriick, sondern die Diphenylhexenolidsaure. Die 
soeben beschriebenen Versuche wurden natiirlich mit den 
Salzen verschiedener Herkunft getrennt durch gefiihrt, 
ergaben aber stets dasselbe Resultat. Andert man die 
Versuchsbedingungen in der Weise ab, da8 zur Auf- 
spaltung des Lactonringes bzw. zur Verseifung der ver- 
schiedenen Ausgangsmaterialien nicht Natriumathylat, 
sondern sehr konzentrierte waBrige Natronlauge ver- 
wendet, so scheidet sich beim Erwarmen der alkoholi- 
schen Losungen sofort das krystallwasserhaltige luft- 
bestandige Na-Salz aus. Wird das Na-Salz der unge- 
sattigten Oxysaure, die Diphenylcrotonlactonessigsaure, 
das Dilacton oder der rac. Dioxydiphenyladipinsaureester 
mit 10 prozentiger Natronlauge l j t Stunde am RiickfluB- 
kiihler zum Sieden erhitzt, so erhalt man beim Ansauern 
der abgekiihlten Losung in alien Fallen die Diphenyl- 
hexenolidsaure. 

2, 3-Diphenylbutyrolactone$sigsaure (3), 

H C 6 H 5 
C 6 H 6 .C C.CH,.COOH 

I I 

H 2 C 

CO 

5 g Diphenylcrotonlactonessigsaure werden in 50 ccm 

einer 10 prozentigen Sodalosnng aufgelost und mit 4 pro- 

zentigem Natriumamalgam bei gewohnlicher Temperatur 

so lange reduziert, bis eine lebhafte Wasserstoffentwick- 

lung bemerkbar ist. Wahrend der ganzen Eeduktion 

wird ein lebhafter Kohlensaurestrom durch die Fliissig- 

keit hindurchgeleitet. Sollte eine zu starke Abscheidung 

von Natriumbicarbonat hierbei eintreten, so ist es rat- 

sam, dasselbe durch Zusatz von Wasser wieder in Losung 

zu bringen. Nach dem Filtrieren scheidet sich beim 

Ansauern eine halbfeste Masse ab, die jedoch sehr schnell 

erstarrt. Nach dem Absaugen der wafirigen Fliissigkeit 

wird der Eiickstand aus Alkohol. worin er in der Warme 
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sehr leicht loslich ist, umkrystallisiert. Die Verbindung 
scheidet sich hierbei in feinen, verfilzten, glanzenden 
Nadeln ab. Schmelzp. 221 °. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz bei 100° getrocknet. 

0,18H g gaben 0,4835 CO., und 0,0950 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H 16 4 Gef. 

C 72,97 72,69 

H 5,40 5,81 

Beim Versetzen der wafirigen Losung des Ammonium- 
salzes dieser • Saure mit Silbernitrat fallt das Silbersalz 
als gallertahnliche Masse aus, die sich nur schwer durch 
Absaugen von der waMgen Fliissigkeit trennen lafit. 
Bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,2110 g gaben 0,0564 Ag. 
0,2634 g „ 0,0702 Ag. 

Ber. fur C I8 H 15 4 Ag Gef. 

Ag 26,79 26,72 26,65 

Wird eine kalt gesattigte athylalkoholische Losung 
der Saure mit Salzsauregas gesattigt, so scheidet sich 
der Ester beim Erkalten in langen, glanzenden Nadeln ab, 
die zur Reinigung nochmals aus Alkohol umkrystallisiert 
wurden. Schmelzp. 116°. 

0,1544 g gaben 0,4182 C0 2 und 0,0892 H 2 0. 

Ber. fiir C 20 H M O 4 Gef. 

C 74,07 73,86 

H 6,17 6,42 

2 g der Saure werden mit 10 ccm Essigsaureanhydrid 
iibergossen und 1 ccm konz. H 2 S0 4 tropfenweise hinzu- 
gefiigt. Die Substanz geht hierbei voriibergehend in 
Losung und sofort scheidet sich auch die bekannte Di- 
acetylverbindung des 2,8-Dioxychrysens vom Schmelz- 
punkt 246° ab. 

5 g Diphenylcrotonlactonessigsaure werden mit ver- 
diinnter Natronlauge genau neutralisiert und zu der neu- 
tralen Losung eine Auflosung von 0,5 g Palladiumchloriir 
und 0,5 g Gummi arabicum in Wasser hinzugefugt, so 
daB das gesamte Volumen ungefahr 100 ccm betragt. In 
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die so vorbereitete Losung wird reiner Wasserstoff unter 
einem Druck von rund einer Atmosphare so lange ein- 
geleitet, bis keine Absorption mehr erfolgt. Nach be- 
endeter Reduktion wird die tiefschwarze Fliissigkeit ohne 
weiteres angesauert und von dem ausgeschiedenen 
Niederschlag durch Absaugen getrennt. Der letztere 
wird nun in wenig heifiem Alkohol gelost, wobei sich 
das Palladium sofort in Flocken abscheidet. Beim Er- 
kalten krystallisiert aus der filtrierten Losung die Di- 
phenylbutyrolactonessigsanre vom Schmelzp. 223° aus. 

0,2164 g verbrauchten zur Neutralisation 7,5 ccm 
D / ln -NaOH statt der berechneten 7,3 ccm. Dieselbe Losung 
wurde nun mit 50 ccm D / 10 -Lauge versetzt und eine 
Stunde lang zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die uberschiissige Lauge mit n / 10 -Salzsaure zuriick- 
titriert, wozu 42,6 ccm notig waren. Es waren also 
nochmals 7,4 ccm n / 10 -Lauge verbraucht worden, woraus 
hervorgeht, daB der Lactonring unter diesen Umstanden 
vollstandig aufgespalten wird. Beim Versetzen mit iiber- 
schiissiger Saure scheidet sich die 

2,3-Dipheni/l-3-oxi/adipinsaure, 

H C 6 H 5 

C 9 H 6 C C.CH 2 .COOH 

I I 

CH.-COOH OH 

sofort in feinen Nadeln ab. Zur Darstellung dieser Ver- 

bindung geht man am bequemsten von dem oben be- 

schriebenen Na-Salz der Diphenyldihydrooxymukonsaure 

aus, indem man dasselbe in 10 prozentiger NaOH auflost 

und mit 4 prozentigem Natriumamalgam bei 50 — 60* 

reduziert. Beim Ansauern der filtrierten Losung scheidet 

sich die Oxysaure sofort in feinen Nadeln ab, die zur 

Reinigung nochmals aus verdiinntem Alkohol, worin sie 

in der Warme sehr leicht loslich sind, umkrystallisiert 

werden. 

0,1513 g gaben 0,3809 C0 2 und 0,0817 H 2 0. 

0,4631 g verbrauchten zur Neutralisation 30,0 ccm n / 10 -NaOH. 
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Ber. fur C 18 Hi 8 5 (zweibasisch) Gef. 

C 68,79 68,66 

H 5,73 6,00 

M 314 309 

Beim Versetzen der wafirigen Losung des Ammonium- 
salzes mit Silbernitrat fallt das Silbersalz als schwer 
loslicher lichtbestandiger krystallinischer Niederschlag aus. 

0,2078 g gaben 0,0846 Ag. 
0,2382 g „ 0,0974 Ag. 

Ber. fur C l8 H 16 6 Ag 2 G-ef. 

Ag 40,90 40,71 40,89 

Der Schmelzpunkt der Saure wurde zwischen 195 
und 198° gefunden. Derselbe ist jedoch nicht scharf 
zu bestimmen, weil die Oxysaure bei dieser Temperatur 
1 Mol. Wasser verliert, und manchmal nur erweicht, 
urn sofort in die bei 223° schmelzende Lactonsaure iiber- 
zugehen. 

Urn die Oxysaure zu lactonisieren geniigt es, die 
Eisessiglosung derselben mit wenig konzentrierter Salz- 
saure zu versetzen und einige Minuten am Kuckflufl- 
kiihler zu kochen. Bei vorsichtigem Wasserzusatz zu 
der erkalteten Losung scheidet sich die Diphenylbutyro- 
lactonessigsaure 'sofort rein aus. Beim Verestern der 
Oxysaure durch Einleiten gasformiger Salzsaure in die 
athylalkoholische Losung tritt ebenfalls Lactonisierung 
und Bildung des bei 116° schmelzenden Athylesters der 
Diphenylbutyrolactonessigsaure ein. 

0,1474 g gaben 0,4008 C0 2 und 0,0842 H,0. 

Ber. fur C^HjoO, Gef. 

C 74,07 74,15 

H 6,17 6,34 

Darstellung der beiden isomer en 2,3-Diphenyladipinsaiiren, 

CHa-CH.CHj.COOH 

I 
C 6 H 6 — CH.CHj.COOH 

10 g des friiher genau beschriebenen Na-Salzes der 
Diphenylmukonsaure werden in Wasser gelost und eine 
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wafirige Auflosung von 0,5 g Palladiumchlorur und 0,5 g 
Gummi arabicum hinzugefiigt. Das Volumen der Fliissig- 
keit wird auf 100 ccm aufgefiillt und nnn so lange reiner 
Wasserstoff unter einem Druck von ungefahr einer halben 
Atmosphare eingeleitet, bis nichts mehr absorbiert wird. 
Die Eeduktion ist in einer Stunde beendet, wenn das 
Absorptionsgefafi wahrend der ganzen Zeit kraftig ge- 
schfittelt wird. Wird die tiefschwarze Fliissigkeit nach 
beendeter Reduktion kurze Zeit bis zum Sieden erwarmt, 
so flockt sich das kolloidal geloste Palladium aus und 
kann ohne Schwierigkeit abfiltriert werden. Beim An- 
sauern des Filtrates fallen die beiden isomeren Sauren 
sofort in feinkrystallinischer Form aus. Nach dem Ab- 
saugen der Fliissigkeit wird der Riickstand in moglichst 
wenig siedendem Alkohol gelost. Beim Abkiihlen der 
filtrierten Losung scheidet sich die in kaltem Alkohol 
schwer losliche Saure in schonen Krystallen ab, die. 
nochmals aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Schmelz- 
punkt 272°. 

0,3320 g verloren bei 110° 0,0432 an Gewicht. 
Ber. fur C 18 H 18 4 + C 2 H 6 OH Gef. 

C 2 H 5 OH 13,37 13,41 

Alkoholfreie Saure: 

0,1612 g gaben 0,4292 C0 2 und 0,0896 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H l8 4 Gef. 

C 72,48 72,61 

H 6,04 6,17 

Die Saure zeigte die samtlichen von Henle 1 ) be- 
schriebenen Eigenschaften. Zur genauen Identifizierung 
wurde die Saure noch in den von H. Jessen 2 ) dar- 
gestellten und beschriebenen Athylester iibergefiihrt. 
Schmelzp. 114°. 

Zur Isolierung der isomeren Diphenyladipinsaure 
wird die bei der ersten Krystallisation gewonnene Mutter- 
lauge mit Wasser versetzt. Der sich hierbei bildende 



') Diese Annalen 348, 16 (1906). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4089 (1906). 
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Niederschlag wird nach einiger Zeit abfiltriert und arts 
siedendem Wasser umkrystallisiert. Die noch vorhandenen 
geringen Mengen der bei 272° schmelzenden Saure 
bleiben hierbei ungelost und konnen durch Abfiltrieren 
leicht entfernt werden. Beim Abkiihlen scheidet sich 
die Saure in feinen Nadeln ab, die zur Reinigung noch- 
mals aus Wasser umkrystallisiert wurden. Die Saure 
ist auch in kaltem Alkohol sehr leicht, in Benzol da- 
gegen sehr schwer loslich. Schmelzp. 170°. Zur Analyse 
wurde die Substanz bei 110° getrocknet. 

0,1434 g gaben 0,3806 C0 2 und 0,0808 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 18 4 Gef. 

C 72,48 72,38 

H 6,04 6,26 

Die beiden isomeren Sauren entstehen bei dieser 
Eeduktion ungefahr zu gleichen Teilen. Das namliche 
Resultat wird auch erhalten, wenn man nicht von dem 
Na-Salz der Diphenylmukonsaure ausgeht, sondern die 
freie zugehorige Lactonsaure, die Diphenylhexenolidsaure, 
in alkoholischer Losung in der angegebenen Weise redu- 
ziert. Da das Palladium sich hierbei sehr leicht aus- 
flockt, so ist es ratsam die wafirige Losung des Palladium- 
chlorurs nicht auf einmal, sondern in mehreren Portionen 
nacheinander hinzuzusetzen. Nach beendeter Eeduktion 
wird die Losung, aus der sich ein Teil des Eeaktions- 
produktes bereits ausgeschieden hat, mit Wasser stark 
verdiinnt und der Niederschlag wie oben angegeben 
weiter behandelt. 

Die bei 272° schmelzende Diphenyladipinsaure ent- 
steht allein, ohne die bei 170° schmelzende isomere Ver- 
bindung, wenn man die cis-Dihydrodiphenylmukonsaure, 
Schmelzp. 185°, die bei der Eeduktion der Diphenyl- 
mukonsaure mit Natriumamalgam erhalten wird, mit ver- 
diinntem Alkali genau neutralisiert und die waflrige 
Losung des Salzes in der angegebenen Weise mit Wasser- 
stoff und kolloidalem Palladium reduziert. 
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Eine Wasserstoffaddition an die doppelte Bindung 
der bei 297° schmelzenden trans-Dihydrodiphenylmukon- 
saure ist uns bis jetzt noch nicht gelungen. 

l-Brom-2, 3-diphenylcrotonlactonessigsaure (3), 

C 8 H 5 . C C. CfL, . COOH 

BrC 

CO 

2 g der Diphenylcrotonlactonessigsaure oder der 
isomeren Diphenylhexenolidsaure werden in der gerade 
zur Losung ausreichenden Menge Eisessig gelo'st und 
mit 4 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt. Zn dieser 
Losung werden 0,4 ccm Brom, das in 9 ccm Eisessig 
aufgelost ist, in mehreren Portionen hinzugefiigt, wahrend 
das Reaktionsgemisch auf einem siedenden Wasserbade 
in direktem Sonnenlicht erwarmt wird. Nach ein- bis 
zweistiindigem Erhitzen wird die Losung abgekiihlt, mit 
Wasser versetzt und das iiberschiissige Brom durch Zu- 
satz von schwefliger Saure entfernt. Bei reichlichem 
Wasserzusatz scheidet sich das Bromierungsprodukt voll- 
standig als ein 01 ab, das sehr bald zu Krystallen er- 
starrt. Diese sind in Alkohol aufierst leicht loslicb, 
konnen aber aus Benzol gut umkrystallisiert werden. 
Schmelzp. 168°. Die Analysenresultate sind bereits fruher 
mitgeteilt. 

Zur praparativen Darstellung dieser Verbindung 
eignet sich jedoch der folgende Weg viel besser. 

10 g der Diphenylcrotonlactonessigsaure werden in 
100 ccm Wasser suspendiert und unter Zusatz von 
Phenolphthalein genau mit verdiinnter Natronlauge neu- 
tralisiert. In einem geraumigen Erlenmeyerkolben wird 
diese Losung reichlich mit fein zerstoBenem Eis versetzt, 
und eine Auflosung von 5,4 g Brom in 700 ccm Wasser 
in einem diinnen ununterbrochenen Strahl aus einem 
Tropftrichter hinzugefiigt, wobei es vorteilhaft ist, den 
Kolben andauernd zu schiitteln. Das Brom wird hierbei 
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augenblicklich absorbiert, und in der Fliissigkeit zeigt 
sich eine milchige Triibung. Beim Ansauern der ganz 
schwach gelb gefarbten Losung scheidet sich zunachst 
eine halbfeste Masse ab, die beim Stehen mit Wasser 
oder noch schneller beim Erwarmen mit wenig Wasser 
zu farblosen Krystallen zerfallt, die in der angegebenen 
Weise gereinigt werden. Schmelzp. 168°. 



1,2118 g gaben 0,1060 AgBr. 




Ber. fur C ia T3. u 0&r 


Gcf. 


Br 21,45 


21,26 



2 g der gebromten Saure werden in siedendem 
Alkohol gelost, mit 10 g Zinkstaub versetzt und zwei 
Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Hierbei 
scheidet sich ein in Alkohol und auch in Wasser unlos- 
liches Zinksalz in feinen Nadeln ab. Die Isolierung des 
Reduktionsproduktes geschieht in der Weise, daG der 
stark mit Wasser verdiinnte Kolbeninhalt ganz schwach 
mit verdiinnter Salzsaure angesauert und die Fliissig- 
keit sofort abgesaugt wird. Der Riickstand wird nun 
verschiedene Male mit wenig Alkohol ausgekocht und 
die Saure nach dem Ausfallen mit Wasser nochmals aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 184°. Die Saure 
wird durch ihren Ubergang in die Diphenylbutyrolacton- 
essigsaure bei der Reduktion mit Natriumamalgam als 
Diphenylcrotonlactonessigsaure erkannt. 

Das gleiche Resultat wird auch erhalten, wenn eiue 
Eisessiglosung der gebromten Lactonsaure eine halbe 
Stunde lang mit iiberschiissigem Zinkstaub zum Sieden 
erhitzt wird. Die Fliissigkeit wird durch Absaugen von 
dem nicht in Losung gegangenen Zink getrennt und 
dann stark mit Wasser verdiinnt, wobei sich die Di- 
phenylcrotonlactonessigsaure abscheidet. 

Die gebromte Saure wird in der schon ofters be- 
schriebenen Weise mit Athylalkohol und Salzsaure ver- 
estert. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt 
der Ester bei 119—120°. 
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0,1555 g gaben 0,3390 CO, und 0,0665 H,0. 

Ber. fur C 80 H 17 O 4 Br Gef. 

C 59,70 59,46 

H 4,72 4,75 

2-Brom-3,4-diphenylhexert{2)-olid(5,l)-saure[5), 

C„H 5 . C C 6 — — CH . COOH 

II H I 

BrC CO O 

2 g der Diphenylhexenolidsaure werden in 25 ccm 
Chloroform, in dem 1 g Brom aufgelost ist, suspendiert. 
Bei gewohnlicher Temperatnr ist eine Einwirkung nicht 
zu bemerken. Beim Erwarmen auf dem Wasserbade 
tritt aber sehr bald eine Entwicklung von Bromwasser- 
stoff ein, nnd die Saure geht allmahlich in Losung. Ist 
alles Brom verschwunden, so wird das Chloroform im 
Vakuum abgesaugt. Hierbei hinterbleibt ein fester 
Kiickstand, der in heifiem Alkohol sehr leicht loslich ist 
und aus 75 prozentigem Alkohol gut umkrystallisiert 
werden kann. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
sehmilzt die Verbindung bei 186°. 

0,1822 g gaben 0,3858 C0 2 und 0,0570 H 2 0. 

0,1770 g „ 0,0902 AgBr. 

Ber. fur C 18 H l3 4 Br Gef. 

C 57,91 57,74 

H 3,48 3,48 

Br 21,45 21,70 

Viel leichter erhalt man diese Verbindung anf fol- 
gende Weise; 

Zu einer wafirigen, reichlich mit Eis versetzten 
Losung von 10 g diphenylmukonsaurem Natrium wird 
eine Auflosung von 1,4 ccm Brom in 500 ccm Wasser 
unter andauerndem Schutteln langsam hinzugegeben. Die 
Bromfarbe verschwindet sofort, und die Losung nimmt 
eine milchige Triibung an. Beim Ansauern scheidet sich 
eine halbfeste. schnell erstarrende Masse ab, die nach 
dem Absaugen der Fliissigkeit mehrmals aus Alkohol 
umkrystallisiert wird. Schmelzp. 186°. 

Amialeu der Chemie 3'91. Band. 10 
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0,1632 g gaben 0,0819 AgBr. 

Ber. fur C 18 H 13 4 Br Gef. 

Br 21,45 21,32 

An Stelle des diphenylmukonsauren Natriums kann 
auch eine Auflosung der Diphenylhexenolidsaure in der 
berechneten Menge verdiinnter Natronlauge mit deni 
gleichen Erfolg verwendet werden. 

Wird die gebromte Lactonsaure unter den gleichen 
Bedingungen, wie sie bei der isomeren Verbindung be- 
scbrieben sind, mit Alkohol und Zinkstaub reduziert, so 
erhalt man die Diphenylhexenolidsaure zuriick, was durch 
die Fahigkeit der Saure, bei der Eeduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig in die bei 297° schmelzende Dihydro- 
diphenylmukonsaure iiberzugehen, bewiesen wird. 

1 g der gebromten Lactonsaure wird in 50 ccm 
Eisessig gelost und nach dem Hinzufiigen von Zinkstaub 
eine halbe Stunde am Ruckflufikuhler zum Sieden erhitzt. 
Beim Versetzen der vom Zinkstaub abgesaugten Lo- 
sung mit Wasser fallt eine halogenfreie Saure aus, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 297 ° schmilzt 
und identisch ist mit der trans-2,3-Diphenyl-1.2-dihydro- 
mukonsaure. 

Wird dagegen die Reduktion in der Weise vor- 
genommen, daB die heifi gesattigte Eisessiglosung der 
gebromten Diphenylhexenolidsaure mit Zinkstaub redu- 
ziert wird, nachdem man noch etwas Zinkacetat hinzu- 
gefiigt hat, so fallt beim Versetzen der vom Zinkstaub 
getrennten Losung mit Wasser eine halogenfreie Saure 
aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
184° schmilzt und durch ihre Eigenschaft, bei der Eeduk- 
tion mit Natriumamalgam in neutraler Losung die 2,3-Di- 
phenylbutyrolactonessigsaure zu bilden, als Diphenyl- 
crotonlactonessigsaure erkannt wurde. 

Die gebromte Lactonsaure wird in Eisessig bei ge- 
wohnlicher Temperatur gelost, und zu der Losung Zink- 
staub in kleinen Portionen unter kraftigem Schiitteln 
hinzugefiigt. Durch Kiihlen mit Wasser ist dafiir zu 
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sorgen, da6 eine erhebliche Erwarmung des Eeaktions- 
gemisches vermieden wird. Nach einstiindigem Schiitteln 
ist der Kolbeninhalt gewohnlich zu einem dickea Kry- 
stallbrei erstarrt. Zur Yervollstandigung der Eeduktion 
wird nun noch eine halbe Stunde am BuekfluBkuhler 
zum Sieden erhitzt. Beim Versetzen der vom iiber- 
schiissigen Zinkstaub abgesaugten Losung mit Wasser 
tritt eine reichliche Abscheidung von Krystallen ein. 
Ein Teil derselben ist in heiBem Alkohol leicht loslich 
nnd erwies sich als die bei 184° schmelzende Diphenyl- 
crotonlactonessigsaure. Der grofiere Teil dagegen ist in 
siedendem Alkohol und auch in kaltem Wasser uriloslich 
und stellt das Zinksalz einer zweibasischen Saure dar. 
Der beim Zerlegen des Salzes mit verdiinnter Salzsaure 
entstehende Korper ist in kaltem Alkohol leicht loslich 
und kann aus Wasser, worin er auch in der Warme 
ziemlich schwer loslich ist, umkrystallisiert werden. Er 
scheidet sich hieraus beim Erkalten in schonen, langen, 
verfilzten Nadeln ab, die nach .mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser bei 186° schmelzen. Zur Analyse 
wurde die Substanz bei 110° getrocknet. 

0,1598 g gaben 0,4278 C0 2 und 0,0812 H 2 0. 

0,1918 g „ 0,5124 C0. 2 „ 0,1010 H 2 0. 

0,2022 g verbrauchten zur Neutralisation 13,4 ecm n / 10 -NaOH. 
Ber. fiir C 13 H 16 4 (zweibasisch) Gef. 

C 72,97 73,01 72,86 

H 5,40 5,64 5,8 

M 296 293 

Beim Einleiten von gasformiger Salzsaure in die 
athylalkoholische Losung der Saure wird dieselbe ver- 
estert. Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol zeigt der Ester den Schmelzp. 56°. 

Ein direkter Vergleich der beiden zuletzt beschrie- 
benen Verbindungen mit der friiher bei der Eeduktion 
der Diphenylmukonsaure erhaltenen cis-l,4-Dihydro- 
2,3-diphenylmukonsaure und deren Ester ergab deren 
Identitat. Wird die waBrige Losung des Ammonsalzes 
dieser Saure mit Bariumchlorid versetzt, so bleibt die 

10* 
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Fliissigkeit zunachst vollkommen klar, und erst nach 
langerem Stehen beginnt das Bariumsalz sich in feinen 
Nadeln abzuscheiden. Das Salz verliert sein Krystall- 
wasser erst bei langerem Erhitzen auf 170° vollstandig. 

0,1324 g gaben 0,0618 BaS0 4 . 

0,4464 g verloren beim Trocknen 0,0634 g. 

Ber. fur C 18 H u 4 Ba + 4H a Gef. 

Ba 27,29 27,48 

H 2 14,32 14,20 

Die der Bromdiphenylhexenolidsaure entsprechende 
Jodverbindung ist von uns schon friiher besprochen 
worden, nur wurde damals das Halogenatom als in der 
Seitenkette befindlich angenommen. 

Athylestzr der 2-JBrom-3, 4-diphenylhexen(2)-olid(5,l)-saure(5). 

5 g der Broinhexenolidsaure werden in Alkohol bei 
gewohnlicher Temperatnr gelost und mit einer alkoho- 
lischen AuflOsung von 2,3 g Silbernitrat versetzt. Das 
Silbersalz scheidet sich sofort als ein weiBer krystalli- 
nischer Niederschlag aus, zu dem nun ohne weiteres Jod- 
athyl im UberschuB hinzugesetzt wird. Beim Erwarmen 
auf 50 — 60° geht die Umsetzung unter Abscheidung von 
Jodsilber schnell vor sich. Sobald die Fliissigkeit voll- 
kommen klar geworden ist, wird von dem Jodsilber ab- 
filtriert und der Alkohol durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade entfernt. Der als schwach gelb gefarbte 
Krystallmasse zurlickbleibende Ester wird mehrmals aus 
Alkohol, worin er auch in der Warme schwer loslich ist, 
umkrystallisiert. Schmelzp. 143°. 

0,1616 g gaben 0,0774 AgBr. 

Ber. fur C 20 H 17 O 1 Br Gef. 

Br 19,95 20,35 

5 g des Di&thylesters oder des Monoathylesters der 
Diphenylmukonsaure werden in der zur Losung gerade 
hinreichenden Menge Chloroform gelost und mit einer 
Auflosung von 2,3 bzw. 2,5 g Brom in 10 ccm Chloro- 
form versetzt. Werden diese Eeaktionsgemische dem 
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direkten Sonnenlicht ausgesetzt, so verschwindet die 
Bromfarbe sehr schnell, und bei Anwendung des Mono- 
athylesters macht sich eine lebhafte Bromwasserstoff- 
entwicklung bemerkbar. Beim Yerdunsten des Chloro- 
forms im Vakuum bleibt der Ester als farblose Krystall- 
masse zuriick, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Schmelzp. 143° zeigt. 

10 g des Monoathylesters der Diphenylmukonsaure 
werden mit 310 ccm n / 10 -NaOH neutralisiert. Zu der mit 
Eis gut gekiihlten Losung laBt man nun eine Auflosung 
von 5 g Brom in 650 ccm Wasser in einem diinnen 
Strahl hinzufliefien. Die Bromfarbe verschwindet augen- 
blicklich, und beim Ansauern der schwach getriibten 
Fliissigkeit scheidet sich eine feste Masse ab, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 143° schmilzt. 
Die Mischproben der auf den angegebenen verschiedenen 
Weisen dargestellten Ester vom Schmelzp. 143° gaben 
keinerlei Schmelzpunktserniedrigung. 

0,1552 g gaben 0,3398 C0. 2 und 0,0604 H. 2 0. 

0,1656 g „ 0,0772 AgBr. 

Ber. fur C 18 H 17 4 Br Gef. 

C 59,89 59,71 

H 4,23 4,32 

Br 19,95 19,81 

Verhalten der beiden Bromladomaureester gegen Natrium- 

athylat. 

Die soeben beschriebenen Ester der beiden isomeren 
Bromlactonsauren werden in absolutem Alkohol sus- 
pendiert und hierzu eine alkoholische Natriumathylat- 
losung im UberschuB hinzugefiigt. Sobald die Ester 
sich vollkommen klar aufgelost haben, was bei leb- 
haftem Schiitteln nach wenigen Minuten der Fall ist, 
wird die Losung in gekiihlte verdiinnte Schwefelsaure 
eingegossen. Hierbei scheidet sich die Estersaure als 
ein schnell erstarrendes 01 ab. Nach dem Absaugen der 
Fliissigkeit wird die Verbindung aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Lange, glanzende Nadeln, die in reinem 
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Alkohol sehr leicht loslich sind und bei 150° schmelzen. 
Die Verbindung ist jedoch nicht einheitlich, da sie sich 
in verdiinntem Alkali nur teilweise auflost. 

Wird die Behandlung mit Natriumathylat in der 
Weise durchgefiihrt , daB die beiden Ester damit knrze 
Zeit erwarmt werden. so erstarrt der Kolbeninhalt plotz- 
lich zu einem festen Krystallbrei. Durch Wasserzusatz 
wird die ausgeschiedene Verbindung in Losung gebracht, 
und die letztere sofort mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert. Hierbei scheidet sich ein schnell fest 
werdender Korper aus, der nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus verdiinntem Alkohol seinen Schmelzp. 152 
bis 153° beibehalt. 

0,1384 g gaben 0,2928 C0 2 mid 0,0504 H 2 0. 
0,1648 g „ 0,0824 AgBr. 
0,1920 g „ 0,0944 AgBr. 

0,3008 g verbrauchten zur Neutralisation 7,9 ccm n / ]0 -NaOH. 
Ber. fur C l8 H 13 4 Br Gef. 

57,56 

4,04 

20,91 21,30 

380 

Wird die Saure in der ofter beschriebenen Weise 
mit alkoholischer Salzsiiure behandelt, so erhalt man 
nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol den 
Ester in langen feinen Nadeln, die bei 122 — 123 ° schmelzen. 

0,1432 g gaben 0,0682 AgBr. 

Ber. fur C i0 H 17 O 4 Br Gef. 

Br 19,95 20,23 

Mnwirkung von Brom auf die beiden isomer en 1,4-Dihi/dro- 
2, 3-diphenylmukonsduren. 

3-Brom-2, 3-butyrolactonessigsaure (3), 
Br C„H 5 
C 6 H 5 . C C . CH 2 . COOH 

I I 

H 2 C 

Je 10 g der beiden isomeren Dihydrodiphenylmukon- 
sauren werden in 675 ccm n / 10 -NaOH gelost und hierzu 
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57,91 


H 


3,48 


Br 


21,45 


M 


374 
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in der ofter beschriebenen Weise 5,4 g Brom in 700 ccm 
Wasser hinzugefiigt. Es tritt hierbei eine starke milchige 
Triibung ein, ohne dafi sich jedoch bei langerem Stehen 
oder beim Schiitteln ein fester Korper abscheidet. Fiigt 
man aber einige Knbikzentimeter konz. Kalilauge hinzn, 
so klart sich die Fliissigkeit beim Schiitteln alsbald, und 
am Boden des Gefafles sammelt sich eine in Alkali un- 
losliche Yerbindung in weilien Flocken. Durch sofortiges 
Ansauern der schnell abgesaugten Fliissigkeit erhalt 
man die gebromte Lactonsaure als halbfeste, schnell er- 
starrende Masse, die aus mafiig verdiinntem Alkohol gnt 
nmkrystallisiert werden kann. Schmelzp. 162°.' Schon 
beim Erwarmen mit Alkohol macht sich bei dieser Ver- 
bindung eine geringe Bromwasserstoflfabspaltung be- 
merkbar, weshalb ein ofteres Umkrystallisieren oder ein 
unnotiges Erhitzen der Losnng zu vermeiden ist. Ebenso 
empflehlt es sich den Korper durch Abkiihlen seiner 
Losung schnell zur Abscheidnng zu bringen. 

0,1347 g gaben 0,2816 C0 8 und 0,0488 H 2 0. 

0,2158 g „ 0,1090 AgBr. 

Ber. fur C 18 H 15 4 Br Gef. 

C 57,33 57,01 

H 4,00 4,01 

Br 21,33 21,46 

Die essigsaure Losung der Brombutyrolactonessig- 
saure wird mit Zinkacetat versetzt und eine halbe Stunde 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Ausfallen mit Wasser 
wird der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmelzp. 184°. Die Verbindung erwies sich als Di- 
phenylcrotonlactonessigsaure. 

fl, y-Diphenyl-^ y-dibrombutan, 
C 6 H 6X Br Br/C 6 H 5 

>c— c-/ 

Der bei der Darstellung der Brombutyrolactonessig- 
saure als Nebenprodukt entstehende alkaliunlosliche 
Korper ist in siedendem Eisessig sehr schwer loslich 
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und scheidet sich daraus beim Erkalten in lanzetten- 
formigen, gut ausgebildeten Krystallen ab, die nach 
zweimaligem Umkrystallisieren ihren Schmelzp. 152 ° 
nicht mehr andern. 

0,1504 g gaben 0,2906 C0 9 und 0,0564 H 2 0. 



0,1762 g 


„ 0,1792 AgBr. 






0,2054 g 


„ 0,2114 AgBr. 








Ber. fur C 16 H 16 Br 2 




Gef. 


C 


52,17 




52,69 


H 


4,34 




4,16 


Br 


43,47 


43. 


,21 43,69 



Es ist uns bis jetzt noch nicht gelungen die Ver- 
bindung durch Keduktion in das bekannte /?,/-Dipheny]- 
butan iiberzufiihren. Beim Erwarmen ihrer Eisessig- 
losung mit Zinkstaub oder Zinkacetat wird anscheinend 
Bromwasserstoff abgespalten, denn nach dem Versetzen 
dieser Losungen mit Wasser scheidet sich ein farbloses 
01 ab, das langsam zu Krystallen erstarrt, die sich als 
halogenfrei erwiesen und bei 48 — 49° schmelzen. Alle 
Versuche, diese Substanz umzukrystallisieren, scheiterten 
aber an dem Umstande, dafi sich der Korper hierbei 
schnell in eine nicht krystallisierbare Masse verwandelt. 
Soweit diese diirftigen Beobachtungen einen SchluB zu- 
lassen, scheint die Verbindung identisch zu sein mit 
dem Kohlenwasserstoff C 18 H U , den W. Thorner und 
Th. Zincke 1 ) bei der Einwirkung von Essigsaureanhy- 
drid auf Acetophenonpinakon erhielten und dessen nahere 
Untersuchung ebenfalls an seiner Eigenschaft, plotzlich 
eine harzige Beschaffenheit anzunehmen, scheiterte. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 13, 644 (1880). 
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Polymerisationen des Cyclopentadiens; 

von Hans Stobbe und Fritz Beuss. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.] 

(Eingelaufen am 14. Juni 1912.) 



Der eigentiimliche, von der Mehrzahl chemischer 
Reaktionen abweichende Verlauf der Polymerisation des 
Styrols zu Metastyrol l ) hat uns veranlafit, ahnliche Vor- 
gange an anderen Stoffen nach denselben Gesichtspunkten 
zu stndieren. Wir wahlten als erstes Beispiel, wie bereits 
angekiindigt 2 ), das Cyclopentadien, dessen leichte Poly- 
merisierbarkeit schon wiederholt beobachtet worden 1st. 

Die ersten Angaben hieriiber verdankenwirRoscoe. 3 ) 
Dieser Forscher berichtet, dafi die niedrigst siedenden 
Fraktionen des Steinkohlenteers beim Aufbewabren einen 
Kohlenwasserstoff C 10 H 12 abscheiden, der bei 32,9° 
schmilzt, nnter stark vermindertem Druck unzersetzt 
siedet nnd beim Erhitzen unter Atmospharendruck aber 
wieder in niedriger siedende Kohlenwasserstoffe zerfallt. 
Er vermutet daher, dafi C 10 H 12 aus den leicht fliichtigen 
Produkten durch Polymerisation entstande, ohne jedoch 
die Ursubstanz C 5 H e zu isolieren. Aufierdem hat Roscoe 
konstatiert, dafi C 10 H 12 beim Erhitzen auf 180° in einer 
luftleeren Eohre sich weiter zu einer undurchsichtigen, 
butterartigen Masse polymerisiere, deren feste Bestand- 
teile bei 200 — 220° unter Zersetzung schmelzen. 

Ohne Roscoes Arbeiten zu kennen, gewannen Etard 
und Lambert 4 ) aus dem komprimierten Petroleumleucht- 
gase einen bei 42.5° siedenden Kohlenwasserstoif O.H 6 . 
den sie Pyropentylen nannten. Sie fanden, daB er sich 
spontan zu einem Dipyropentylen C 10 H 12 (Schmelzp. 8°) 



') Stobbe und Posnjak, diese Annalen 371, 259 (1909). 

2 ) a. a. 0. S. 285. 

3 ) Diese Annalen 232, 348 (1886). 

4 ) Compt. rend. 112, 945 (1891). 
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polymerisiere und dafi C 10 H 13 durch Erhitzen wieder zu 
C 5 H 6 depolymerisiert werde. Sie sind also die ersten 
gewesen, die die wechselseitigen Ubergange dieser beiden 
Kohlenwasserstoffe, 2C 5 H 6 ^±. C 10 H 12 , erkannt haben. 

Einige Jahre darauf haben Kraemer und Spilker 1 ) 
den Kohlenwasserstoff C 6 H 6 auch aus dem Steinkohlen- 
teervorlauf isoliert, den dimeren C 10 H 12 daraus dar- 
gestellt und beide Verbindungen mit denen der eben 
genannten Forscher identifiziert. Sie haben f'erner auf 
Grund sehr eingehender Untersuchungen die Konstitu- 
tionsformeln 

CH^CH CH— CH— CH— CH 

II II II I I II 

CH CH und CH CH— CH CH 
\/ \/ \/ 

CH 2 CH 2 CH 2 

aufgestellt, die Beziehungen des monomeren Cyclopenta- 

diens und des Dicyclopentadiens im Sinne der friiheren 

Forscher bestatigt und schliefllich auch durch Erhitzen 

von C 10 H 12 die schon von Roscoe beobachtete, holier 

molekulare Verbindung butterartiger Konsistenz dar- 

gestellt. 

Die letztere wird dann weiterhin von Kronstein 2 ) 
und von Weger 3 ) erwahnt. Der erstere zeigt, da6 sie 
sowohl aus C 10 H ]2 als auch aus C 5 H e entstehe, da8 sie 
bei hoherer Temperatur restlos in C 5 H e zerfalle und dafi 
sie demgemaB ein Polycyclopentadien (C 5 H 6 ) n sei, in dem 
n>2 sein wird. Weger berichtet, dafi dieses Produkt 
nicht einheitlich sei, sondern aus einer groBeren Anzahl 
Polymerer von sehr verschiedenen Eigenschaften bestande. 

In neuerer Zeit hat das Cyclopentadien und sein 
Dimeres zahlreiche Forscher 4 ) beschaftigt in speziellen, 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 29, 552 (1896). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 4151 (1902). 

3 ) Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 344 (1909). 

4 ) Garelli, Zentralbl. 1896, II, 883. J. Thiele, diese Annalen 
314,- 296 (1901); Ber. d. d. ehem. Ges. 33, 666 (1900); 34, 68 (1901); 
diese Annalen 348, 1 (1906). Noeldechen, Ber. d. d. chem. Ges. 
33, 3348 (1900). C. Engler und W.Frankenstein, ebenda 34, 
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sehr wertvollen Arbeiten iiber Additions- und Konden- 
sationsreaktionen. die hier nur der Yollstandigkeit halber 
erwahnt werden und sonst aber in keiner naheren Be- 
ziehung zu nnserem Thema stehen. 

Mit der Kinetik der Polymerisationsreaktion des 
Cyclopentadiens haben sich Etard und Lambert be- 
faBt. Sie setzten die zunehmende Dichte des sich 
polymerisierenden C 6 H als Funktion der Zeit ein und 
fanden, dafi der Vorgang „une action reguliere" sei. 

Wir versuchten den Reaktionsverlauf zuerst, wie beim 
Styrol, mit Hilfe von Viscositatsmessungen zu verfolgen J ), 
haben aber diesen Weg wegen der grofien Fliichtigkeit 
des monomeren Kohlenwasserstoifes aufgegeben. Viel 
geeigneter war die Bestimmung der Lichtrefraktion , da 
die Brechungsexponenten der beiden Kohlenwasserstoffe 
nach den schon zu Beginn unserer Untersuchung vor- 
liegenden Beobachtungen Landolts 2 ) und Eijkmans 3 ) 
grofie Unterschiede zeigen und man also geringe Ande- 
rungen in der Zusammensetzung des Gemisches der mono- 
meren und der dimeren Verbindung mit grofier Genauig- 
keit feststellen kann. 

Monomeren Cyclopentadien. Als Ausgangsmaterial zur 
Gewinnung dieses Kohlenwasserstoifes diente ein von der 
Aktiengesellschaft fur Teer- und Erdol-Industrie 
in Berlin bezogenes Dicyclopentadien, das bei etwa 30° 



2938 (1901). Eibner, ebenda 36, 2692 (1903); 39, 2026 (1906). 
Albrecht, diese Annalen 348, 31 (1906). Posner, Ber. d. d. chem. 
Ges. 38, 655 (1905). Hofmann und Seiler, ebenda 39, 3187 
(1906). Rule, Journ. of the chem. Soc. 89, 1339 (1906). Semmler, 
Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4426 (1906). Wieland, ebenda 39, 1492 
(1906). Staudinger, ebenda 40, 1145(1907). Derselbe u. Goller, 
ebenda 44, 521 (1911). Wieland, diese Annalen 360; 299 (1908). 
Boss und Race, Zentralbl. 1910, II, 929. 

l ) Uber refraktometrische Untersuchungen des sich polymeri- 
sierenden Styrols soil spiiter berichtet werden. 

s ) In der Abhandlung von Kraemer und Spilker, Ber. d. d. 
chem. Ges. 29, 557 und 558 (1896). 

3 ) Zentralbl. 1903, II, 989 und 1907, II, 1211. 
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Fig. 1. 



schniolz und zunachst durch Destination unter Atmo- 
spharendruck zu depolymerisieren war. Wir haben hierzu 
einen Kolben nebenstehender Gestalt (Fig. li benutzt. 
P 1 und P 2 sind Platinnetze, A und B sind Thermo- 
meter, von denen das erste in die zu 
depolymerisierende Substanz hinein- 
reicht. Wird nun das technische Pra- 
parat oder ein nur teilweise polymeri- 
siertes Cyclopentadien ganz allmahlich 
erwarmt, so steigt A und bald auch B 
bis auf 42°. Dies ist die Periode des 
Entweichens von bereits vbrhandenem, 
in dem Dimeren gelosten C 5 H 6 . Wird 
langsam weiter erhitzt, so steigt A ziem- 
lich schnell auf 155° und bald darauf 
auf 166—167°, B bleibt konstant bei 
41,5 — 42° stehen. Dies ist die Periode 
der Depolymerisation des Dimeren. Das 
in einer mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlten Vorlage 
aufgefangene Destillat wurde moglichst schnell bei 20° 
refraktometrisch untersucht. Der Brechungsindex fur die 
rote Wasserstofflinie C war "|°°= 1,44143. Dieses Pra- 
parat, nochmals in gleicher Weise destilliert, gab die 
Werte n 2 ®° = 1,44113 und fur die griine Wasserstoff- 
linie F n 7 J?° = 1,45380, die bei alien spateren und haufiger 
fraktionierten Praparaten, mit ganz geringen Abwei- 
chungen. immer wieder beobachtet wurden. Wir halten 
dieses Produkt, das zu alien unseren Untersuchungen 
diente, fiir ein annahernd reines Cyclopentadien. (Vgl. 
S. 163). 

Dicyclopentadien. Das durch freiwillige Polymeri- 
sation des reinen Cyclopentadiens erhaltene Dimere wird 
destilliert. Man benutzt hierzu den obigen Kolben, treibt 
zunachst unter etwas vermindertem Druck das geloste 
C 6 H 6 ab und destilliert unter vermindertem Druck das 
Dicyclopentadien in eine stark gekiihlte Vorlage. , Es 
siedet unter 24 mm bei 70° und schmilzt bei 32°. Ge- 
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ringe Beimengungen an dem Monomeren erniedrigen den 
Schmelzpunkt betrachtlich, so daB z. B. der niedrige 
Schmelzpunktswert von Etard und Lambert (8°) wahr- 
scheinlich auf das Vorhandensein von Cyclopentadien 
zuriickzufuhren sein wird. Die optischen Konstanten 
wurden bei hoheren Temperaturen bestimmt und auf 
dem unten angegebenen konstruktiven Wege fur 20° 
ermittelt. 

nf°= 1,51047 n 2 °°= 1,52181 

Gemische des monomeren und dimeren Cyclopentadiens, 

Es erscheint nicht unwichtig, die Erscheinungen zu 
erwahnen, die bei den unter veranderten Bedingungen 
erfolgenden Depolymerisationen des C 10 H 12 auftreten. 
Werden teilweise polymerisierte Cyclopentadienpraparate 
in einem gewohnlichen Fraktionierkolben unter schneller 
Temperatursteigerung lebhaft destilliert, so entweicht, 
wie immer, bei 40 — 45° das bereits vorhandene C B H . 
Die nun folgende Fraktion von 45 — 100°, der Menge 
nach gering, hatte einmal den Wert n™" = 1,46105, der 
einem Gehalte von etwa 29 Proz. C 10 H 12 entspricht. Die 
spateren Fraktionen von 165 — 167 °, aufierlich dem mono- 
meren Cyclopentadien ahnlich, hatten Werten^ u °= 1,48189 
und 1,49517, die weit hohere Gehalte, etwa 59 und 78 Proz. 
C 10 H 13 anzeigen. Bei solchen Destillationen ist also die 
Depolymerisation des Dimeren sehr unvollkommen; es 
gent auch bei Atmospharendruck teilweise unzersetzt iibeiv 

Polycyclopentadiene. Hat man die Destination bis zu 
der fast beendeten Depolymerisation des Dicyclopenta- 
diens verfolgt, so steigt das Thermometer A nochmals 
langsam von 167° an, um bei 215° fur einige Zeit kon- 
stant zu bleiben. Neben der Depolymerisation des 
Dimeren setzt eine neue Keaktion ein unter Bildung von 
Polycyclopentadienen, die beim Erkalten zu jener oben 
erwahnten Masse butterartiger Konsistenz erstarren. 
Wir haben sie chemisch nicht naher untersucht 1 ), sondern 

') tjber einige optisehe Werte siehe unten. 
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nur konstatiert, daB sie bereits bei 215 — 220° (dem von 
Eoscoe angegebenen Zersetzungspunkte) unter Bildung 
reichlicher Mengen C 5 H 6 zerfallt und daB sie durch frak- 
tionierte Extraktion mit Losungsmitteln in verschiedene 
Bestandteile zerlegt werden kann. So erhielten wir eine 
in Ather schwer losliche, weifie Substanz, die im zu- 
geschmolzenen Rohrchen bei 280° schmilzt. Sie ist un- 
loslich in Alkohol und Ligroin, schwer loslich in Benzol 
und kaltem Nitrobenzol, leichter in geschmolzenem Naph- 
thalin. In heiBem Nitrobenzol lost sie sich, anscheinend 
unter Depolymerisation. 

Der Verlauf der Polymerisation 

wurde teils im Dunkeln, teils im Lichte verfolgt. Die 
Dunkelversuche , die am eingehendsten studiert wurden, 
beziehen sich auf sehr verschiedene Temperaturen, von 
— 80° aufwarts bis iiber 100°. Uber dem Versuchs- 
objekte lagerte teils Luft teils Kohlensaure. 

A. Dunkelversuche bei 20° in Gegenwart von Luft. 
Frisch destilliertes , in eine G-lasstopselflasche ein- 
geschlossenes Cyclopentadien wird in einem Thermostaten 
bei 20° in absoluter Dunkelheit belassen. Nach be- 
stimmten Zeiten werden Proben entnommen und mog- 
lichst schnell in einem Pulfrichschen Kefraktometer 
untersucht. Der auf das Prisma aujgekittete Glas- 
zylinder dieses Instrumentes hatte eine besondere, von 
ILLey 1 ) angegebene Konstruktion. die das Versuchsobjekt 
hermetisch von der auBeren Luft abzuschliefien gestattete 
und die sich bei den Messungen mit dem leichtniichtigen 
Cyclopentadien sehr gut bewahrte. Die Messungstempe- 
ratur war hier und in der Mehrzahl spater zu besprechen- 



x ) Das Instrument, von CarlZeiss in Jena hergestellt, ist in 
der Dissertation von Max Ulrich, Leipzig 1910, abgebildet und 
beschrieben. Es diente bereits zu unseren Versuehen mit den AUo- 
und Isozimtsauren [Ber. d. d. cliem. Ges. 44, 2736 (1911)], bei denen 
ja auch die moglichste Isolierung der Schmelzen von den in der 
Luft voi-handenen krystallinischen Keimen vonnoten war. 
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der Falle 20°. Die untersuchten Substanzmengen durften 
nie wieder in die Flasche zuriickgegeben werden, da 
wahrend des Umfiillens ein Teil des leicht fliichtigen 
Cyclopentadiens aus dem partiell polymerisierten Pra- 
parate verdunstete und somit eine Konzentrations- 
anderung des Praparates verursachte. 

Dunkelversuch I. 

Versuchstemperatur 20 °. 



Zeiten nach 
der ersten 


»T 


Ungefahrer 
Gehalt an 


20*> 
n F 


Dispersion 


Messung 




C, H 12 




n F ~ n c 


kurz nach der J 
3. Destillation\ 


1,44113 


0°/o 


1,45380 


0,01267 


5V 2 Stdn. 


1,44717 


8 


1,45973 


0,01256 


24 


1,46652 


36 


1,47882 


0,01230 


50'/, 


1,48089 


57 


1,49297 


0,01208 


74V 2 


1,48881 


69 


1,50071 


0,01190 


93V 2 


1,49303 


75 


1,50079 


0,01173 


130 1 /, 


1,49839 


83 


1,50993 


0,01154 


170 


1,50180 


88 


1,51331 


0,01150 


312 


1,50667 


95 


1,51806 


0,01139 


504 


1,50898 


98 


1,52036 


0,01138 


696 


1,51002 


99 


1,52140 


0,01138 



Die Werte fur n c und n F konnten alle direkt be- 
stimmt werden, .da die Untersuchungsobjekte, auch die 
mit sehr hoher Konzentration von C 10 H 12 , eine homogene, 
durchsichtige, zahfliissige Masse waren. Die jeweiligen 
Beimengungen von C 5 H 6 genligten, um den Schmelzpunkt 
des C 10 H ]2 unter 20° herabzudriicken. Nach 3 — 4 Wochen 
erreichten die Werte nahezu den fur reines Dicyclo- 
pentadien. Lafit man langere Zeit, etwa 10 Wochen, bei 
20° stehen, so wird die Masse fest, wie reines Dicyclo- 
pentadien. 

Die Zahlen der dritten Spalte obiger Tabelle sind 
(ebenso wie in alien ubrigen Fallen) berechnet unter der 
Voraussetzung, da6 der Brechungsindex proportional dem 
Prozentgehalt an C 10 H 13 wachst. Da diese Beziehung 
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aber nur angenahert gilt 1 ), konnen diese Werte auch 
nur das ungefahre Prozentverhaltnis der beiden ineinander 
gelosten Stoffe anzeigen. Sie wurden lediglich angefiihrt, 
am eine oberflachliche Orientierung iiber den Polymeri- 
sationsgrad des Cyclopentadiens zu ermoglichen. 

Man erkennt hieraus und aus der beigefiigten Kurve 
(Fig. 2), dafi die Polymerisation, wie schon Etard und 
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Fig. 2. 

Lambert fanden, zuerst schnell und dann allmahlich 
immer langsamer verlauf't. Die Dispersion nimmt mit 
steigendem Gehalte an C 10 H 12 ab. 

Urn nun (im Hinblick auf die ganz andersartigen 



') Die anf&ngliche Absiebt, Korrekturen , efwa nach J. von 
Zawidsky, Zeitschr. physik. Chem. 35, 138 (1900), anzubringen, 
haben wir aufgegeben, weil die hierzu erforderlichen Operationen 
der Wagung und Mischung der beiden Kohlenwasserstoffe, der Eiu- 
bringung ihrer gallertartigen Gemische in den Zylinder des Eefrakto- 
meters wegen der grofian Plilchtigkeit und schnellen Polymerisier- 
barkeit des Monomeren eine Keihe von Fehlem bedingten und so 
die Resultate ungiinstig beeinflussen muBten. Die Beschaffenheit der 
Untersuchungsobjekte erschwert eben solcbe genauen quantitativen 
Bestimmungen recbt bedeutend. 
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Erscheinungen beim Styrol) gerade die Anfangsstadien 
der Polymerisation genauer zu charakterisieren, wurden 
bei einer zweiten Yersuchsreihe schon nach kleineren 
Zeitraumen Proben in der eben beschriebenen Weise 
entnommen und bei der Yersuchsreihe III das Cyclo- 
.pentadien dauernd in dem konstant auf 20° erwarmten, 
verschlossenen Zylinder des Refraktometers belassen. 
Wir geben nur die Indices fur die C-Linie an. 



Dunkelversuch II. 


Dunkelversuch III. 


Versuchstemperatur 20 °. 


Versuchstemperatur 20 °. 


Zeiten nach 
der ersten 
Messung 


nT 


Zeiten nach 
der ersten 
Messung 


»r 


Min. 


1,44113 


Min. 


1,44113 


18 


1,44163 


18 


1,44153 


66 


1,44255 


44 


1,44213 


91 


1,44305 


49 


1,44229 


23V 4 Stdn. 


1,46601 


68 


1,44259 


48% 


1,48099 


73 


1,44275 


73 
162 
330 
724 


1,48885 
1,50088 
1,50621 
1,50995 


92 
106 
124 
145 


1,44312 
1,44360 
1,44378 
1,44425 






153 


1,44440 






160 
169 
179 


1,44455 
1,44475 
1,44501 



Die Polymerisation setzt also direkt nach der De- 
stination des Praparates ein. Eine Zeichnung von sepa- 
raten Kurven eriibrigt sich, da sich die Werte in die 
erste Kurve einbeziehen lassen. 

B. Bunkelversuche bei 20° in Gegenioart von Kohlen- 
sdure. Da nach C. Engler und W.Frankenstein und 
nach "VYeger sowohl das monomere als auch das dimere 
Cyclopentadien unter bestimmten Bedingungen mit Sauer- 
stoff reagiert, war es angezeigt, bei Abschlufi der Luft 
zu arbeiten. Die Anordnung der beiden folgenden 
Parallelversuche war ahnlich wie oben; nur wurde das 

Annalen der Chemie 391. Band. 11 
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Cyclopentadien in einem Kohlensaurestrom destilliert 
und dann wahrend der ganzen Daner des Tersuches 
nnter Kohlensaure aufbewahrt. Ein fortgesetztes Uber- 
leiten des Gases wnrde unterlassen, da hierdurch das 
leichtfliichtige Unter suchungsobjekt teilweise verdampft 
ware. 

Dunkelversuch IV. 



Zeit nach 
der ersten Messung 




Ungefahrer 


Gehalt an 
H12 


23 1 /,, Stunden 


1,44113 


Proz. 


48 1 /, ,, 


1,46671 


37 


?j 


73 


1,48020 


57 


?? 


167 „ 


1,48857 


69 


>> 


330 1 /, 


1,50043 


86 


T> 


572. „ 


1,50652 


95 


» 


— 


1,50921 


99 


J7 



Dunkelversuch V. 



Zeit nach 
der ersten Messung 


m 20 ° 


Ungefahrer Gehalt an 
C, H„ 


23 Stunden 


1,44113 


Proz. 


48 „ 


1,46641 


37 


» 


raVi » 


1,47991 


56 


» 


162'A „ 


1,48838 


68 


ji 


282 „ 


1,50007 


85 


» 


572'/ 2 


1,50589 


94 


>> 


— 


1,50898 


98 


>5 



Diese unter sich und mit den friiheren iiberein- 
stimmenden Kesultate zeigen, daJ3 die Eeaktion bei 
Gegenwart von Luft oder von Kohlensaure in gleicher 
Weise verlauft. Wir haben daher die nun folgenden 
Versuche nur in Anwesenheit der Luft ausgefiihrt. 

C. Dunkelversuche bei Temperaturen unter 20° bei 
Gegenwart von Luft. Fur diese Versuche wurde das 
Cyclopentadien direkt in die gekiihlten Gef&Be hinein- 
destilliert. 

Bei —80°. 4 Stunden im Ather-Kohlensauregemisch. 
Keine mefibare Polymerisation. 
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Bei —15". 2 Stunden im Eis-Kochsalzgemisch. 
nl"° = 1,44143. entsprechend einem Gehalte von ^Proz. 
C 10 H 12 , der bei + 20° schon in 10—12 Mimiten ' erreicht 
wird. 

D. Dunkelversuche bei Temper aturen zwischen -\- 20° and 
+ 100" bei Gegenwart von Luft. Frisch destilliertes 
Cyclopentadien wird in zugeschmolzenen Kohrchen auf 
verschiedene Temperaturen erhitzt. 



Versuchs- 
temperatur 


Erhitzungs- 
dauer 


m 200 


„ 200 


Ungefahrei- G-e- 
halt an C 10 H IS! 


+ 65° 
+ 65 


3 Stunden 

6 „ 


1,48933 
1,50109 





70 Proz. 

87 „ 


+ 80° 


6 Stunden 


1,50585 


— 


94 Proz. 


100° 

100 

100 

100 

100 


40 Minuten 
2 Stunden 

6 „ 
48' „ 
70 „ 


1,50401 

1,50898 

1,50948 

1,51047') 

1,51047 


1,52036 
1,52181 


— Proz. 
98 „ 

100 '„ 
100 „ 



') WShrend alle bisher erhaltenen Polymerisationsprodukte, 
auch die von etwa 99 Proz. C, H 12 , durchsichtig waren, erwiesen 
sich diese nach 48 bzw. 70stiindiger Erhitzung entstandenen Pro- 
dukte als eine feste undurchsichtige Masse. Ihre Brechungsindiees 
konnten daher nur bei Temperaturen oberhalb 20 ° gemessen werden. 



Produkt nach 
48 stundigem Erhitzen 


Produkt nach 70 stundigem Erhitzen 


Mess.- 


Ablesungs- 


Mess.- 


Ablesungswinkel fur 


Temp. 


winkel fur C 


Temp. 


G 


F 


29,5" 35° 27' 


32,5° ' 35° 42' 


36° 58' 


27,9 35° 20' 


31,2 


35° 35— 36' 


— 


25,0 35° 7' 


30,9 


35° 34' 


— 


24,0 35° 2' 


30,2 


35° 32' 36° 48' 


— 


— 


29,1 


35° 25' — 


— 


— 


25,8 


35° 11' 


36° 26— 27' 


— 


— 


24,7 


35° 5' 


— 



Tragt man die Werte fur Temperatur und Ablesungswinkel 
in ein Koordinatensystem em, so erhalt man die in der neben- 



11" 
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Fassen wir nun die Kesultate samtlicher Dunkel- 
versuche zusammen, so ergibt sich, da8 die Polymeri- 
sation des Cyclopentadiens einen dem Massenwirkungs- 
gesetz entsprechenden Verlauf nimmt. Der Temperatur- 

coeffizient ist fiir das Gebiet bis zu 100° ^ = 2, 
wie bei der Mehrzahl anderer Dunkelreaktionen. Bis 
za 100° erfolgt die Polymerisierung praktisch stets nach 
der Gleichung 2C & H 6 = C 10 H 13 ; man erhalt als einziges 
Endprodukt immer nur das Dicyclopentadien. 

stehenden Fig. 3 verzeichneten Punkte, die sich za einer fast ge- 
raden Linie verbinden lassen. Durch Verlangerung der Linien bis 




19 20 21 Si. 23 Zh 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 



Tempera tureit 

Fig. 3. 

zur senkrechten Achse kann man den theoretisohen Ablesungswinkel 
fiir 20° ermitteln. Fur die C-Linie 34° 43' und fur die J'-Linie 
35° 58'. Nach Anbringung einer Korrektur urn -4' ergeben sich 
«go° = 1,51047 und ny" = 1,52181, GroBen, die wir in gl eicher 
Weise auch fiir das im Vakuum destillierte Dicyclopentadien ge- 
funden haben. 
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Als wir diese Versuche fast beendigt hatten, be- 
richteten Auwers und Eisenlohr 1 ) ebenfalls liber das 
Cyclopentadien. Sie schliefien aus Dichtemessungen und 
aus anderen Beobachtungen, dafi C 5 H 6 sich bereits bei 
gewohnlicher Temperatur mit betrachtlicher Geschwindig- 
keit polymerisiere und daB, da dieser Vorgang bei der 
zur Reinigung der Substanz unvermeidlichen Destination 
noch weit schneller vor sich gehe, die Gewinnung eines 
auch nur annahernd reinen monomolekularen Produktes 
nicht moglich sei. 

Wir bestatigen natiirlich die erste Folgerung in 
vollem MaBe, glauben aber doch beziiglich der Reinheit 
unseres Praparates auf Grund eigener Erfahrungen zu 
einer etwas abweichenden Ansicht gekommen zu sein. 
Unser Cyclopentadien polymerisiert sich beispielsweise 
bei — 15° in 2 Stunden nur zu einem halben Prozent. 
Das Erhitzen zum Zwecke der Destination bedingt zwar 
eine weit schnellere Polymerisation, beeintrachtigt aber 
nicht die Zusammensetzung des Destillates, da ja das 
gebildete Dicyclopentadien bei der erhohten Temperatur 
gleich wieder umgekehrt depolymerisiert wird und da 
das neu gebildete Cyclopentadien bei geregelter Depoly- 
merisation zum grofiten Teile allein, ohne wesentliche 
Beimengungen von Dicyclopentadien iiberdestilliert. Wir 
glauben dieses um so mehr annehmen zu diirfen, als der 
Siedepunkt und der Brechungsexponent eines mehrf'ach 
hintereinander destillierten Cyelopentadiens innerhalb 
ganz geringer Abweichungen konstant bleibt. Der von 
uns beobachtete Wert ntf " = 1,44113 stimmt uberdies 
sehr angenahert iiberein mit den Werten «c 6,1 = 1,44252 
und ric 6,3 = 1,44217, die von Auwers und Eisenlohr 
. fur zwei verschiedene Cyclopentadienpraparate gefunden 
worden sind. 

Wenn nun das iibergehende gasformige Cyclopentadien 
sich auch von dem Momente der Verfliissigung an gleich 



J ) Ber. d. d. ehem. Ges. 43, 820 (1910). 
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wieder zu polymerisieren beginat, und man also einen ab- 
solut reinen Kohlenwasserstoff niemals gewinnen wird, so 
enthalt das eben kondensierte, sofort stark gekiihlte und von 
uns gemessene Cyclopentadien doch so wenig des Dimeren, 
da6 man es wohl als fast einheitlich betrachten kann. 
Dies schlieGt aber natiirlich nicht aus, daB, wie 
Auwers und Eisenlohr mit besonderem Nachdruck 
hervorheben, grofie Vorsicht bei Arbeiten mit Cyclo- 
pentadien vonnoten ist. Wir mochten eine solche nicht 
nur fur Refraktions- und andere Messungen empfehlen, 
sondern auch fiir alle chemischen Umsetzungen, bei denen 
dieser Kohlenwasserstoff ohne Losungsmittel x ) und nur 
allein mit dem reagierenden Stoffe zur Verwendung kommt. 
Erfolgt die Umsetzung langsam, so ist die reichliche 
Bildung des Dicyclopentadiens oder eines seiner Derivate 
unvermeidlich, vorausgesetzt, daB nicht etwa das ein- 
wirkende Ingredienz als negativer Katalysator bei der 
Polymerisationsreaktion fungiert. Solche negative 
Katalysatoren aufzufinden, besonders solche, die nicht 
mit dem Kohlenwasserstoffe unter Bildung von Derivaten 
reagieren, ware fiir die Konservierung des Cyclo- 
pentadiens natiirlich von groBer Bedeutung. 

E. Dunkelversuche bei 135° in Gegenwart von Luft. 
(Versuchsanordnung wie bei D.) Messungen, wie immer, bei 20°. 



Erhitzungs- 
dauer 






Bemerkungen fiber den Zustand des 
erhitzten Produktes 



1 j t Stunde 
4 1 /, Stunden 

12 



1,50966 
1,51926 
1,52369 



fliissig 

Izuerst flussig, trubt sich allmahlich unter 
Abscheidung eines weifien Korpers. 
fest, schwa chgelb, hoher Schmelzpunkt. 



Der Brechungsexponent erreicht nach 1 / 2 stiindigem 
Erhitzen nahezu den Wert fiir Dicyclopentadien, iiber- 
steigt ihn aber nach langerem Erhitzen sehr betracht- 
lich. Wiederholungen dieser Versuche lieferten keine 

') Die Polymerisationsgeschwindigkeit in Losungen ist bisher 
nicht untersucht worden. 
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fliissigen, sondern vielmehr direkt die hochschmelzenden 
gelblichen Produkte. Alle diese Tatsachen sprechen da- 
fiir, daB das Cyclopentadien schon beim Erhitzen im Kohre 
auf 135° nicht mehr allein in das Dicyclopentadien, 
sondern in die bereits oben erwahnten Polycyclopenta- 
diene 1 ) iibergeht and daB daher die bei 20° noch fliissigen 
Erhitzungsprodukte teilweise wenigstens unterkiihlte Lo- 
sungen der Polycyclopentadiene in dem dimeren und wahr- 
scheinlich auch dem monomeren Kohlenwasserstoffe sein 
werden. Die Polycyclopentadiene haben hohere Brechungs- 
exponenten als die niedermolekularen Kohlenwasserstoffe. 
Der Reaktionsverlauf ist also bei 135° wes'entlich 
anders als bei Temperaturen bis zu 100°. Die Ausbeute 
an Polycyclopentadienen ist beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohre naturgemafi groBer als bei der Destination, da das 
urspriinglich vorhandene und das aus intermediar ge- 
bildetem Dimeren entstandene Cyclopentadien im ersten 
Falle nicht entweichen kann und so der weiteren Poly- 
merisation anheimfallt. 

F. Lichtversuche. 
Bei 22,3°. Frisch destilliertes Cyclopentadien wurde 
in flachen Kiivettenflaschen in einem auf 22,3° erwarmten 
Thermostaten durch eine Bogenlampe aus s / i m Ent- 
fernung belichtet. Der Lichtbogen war in gleicher Hohe 
wie das BelichtungsgefaB. In demselben Thermostaten 
wurde zu gleicher Zeit ein Parallelversuch im Dunkeln 
ausgefiihrt. 

Versuchstemperatur: 22,3°. Messungstemperatur : 20°. 



Zeit seit 
der Destination 


Belichtungs- 
stunden 


Lichtversueh 


Dunkelversuch 


sofort 

48 Stunden 

7Tage 


8 
24 


1,44113 
1,48579 
1,50300 


1,44113 
1,48536 
1,50235 



') Roscoe und Kronstein (a. a. 0.) haben diese Polymeri- 
sationsprodukte erst bei einer oberhalb 135° liegenden Temperatur 
erhalten. 
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Bei tieferen Temper aturen: Bei diesen Yersuchen 
legten wir auf die Konstanz der Temperatur und der 
Lichtintensitat keinen Wert. Uns lag daran, einige 
Parallelversuche bei veranderten, aber unter sich gleichen 
Bedingangen auszufiihren. Zwei GlasgefaBe, ein Be- 
lichtungs- und ein Dunkelgefafi, wurden gleichzeitig mit 
frisch destilliertem Cyclopentadien beschickt und dann 
nach Verdrangung der Luft durch Kohlensaure im Freien 
unter Wasser aufbewahrt. 



1. Versuchstemperatur : 1 — 2° im Mittel (Eiswasser). 



Zeit seit 
der Destination 



Versuch bei Tageslicht 



Dunkelversuch 






sofort 
3Tage 

6 „ 
14 „ 



1,44113 

1,45778 
1,47749 
1,48952 



1,44113 
1,45706 

1,47642 
1,48905 



2. Versuchstemperatur: etwa 5—8° (Winterkalte). 



Zeit seit 
der Destination 



Versuch bei Tageslicht 



Dunkelversuch 



sofort 

SVi Tage 
44 



1,44113 
1,46027 
1,50912 



1,44113 
1,45977 
1,50872 



Bei weiteren Parallelversuchen, bei denen die Be- 
lichtungsgefaBe aus Quarz waren, lagen die Verhaltnisse 
ahnlich; so diiferierten bei zwei Parallelversuchen die 
Werte um nur 1 — 2 Einheiten in der vierten Dezimale. 

Die Abweichungen zwischen den Kesultaten zweier 
Parallelversuche sind so gering, daB sie zum Teil auf 
Ablesungs- und Versuchsfehler (Temperaturdifferenzen) 
geschoben werden konnen. Nur unter Beriicksichtigun^ 
der Tatsache, daB durchweg die Lichtversuche die etwas 
hoheren Werte geliefert haben, wird von einer Beschleuni- 
gung der Polymerisation durch das Tageslicht gesprochen 
werden konnen. Die Polymerisation des Cyclopentadiens 
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ist also jedenfalls sehr wenig abhangig von der Licht- 
intensitat. 

Wir beabsichtigen diese Versuche unter Verwendung 
anderer Lichtquellen , z. B. der Quarz-Quecksilberlampe 
fortzusetzen, um' zu erfahren, ob nicht docli vielleicht 
eine starke ultraviolette Strahlung eine etwas groflere 
Beschleunigung des Polynierisationsprozesses bedingeu 
konnte. Solche Yersuche sind um so mehr angezeigt, 
als das Cyclopentadien eine nur im auBersten Ultraviolett 
absorbierende Substanz ist, deren Keaktionen naturgemaB 
nur durch Lichtstrahlen von sehr geringer Wellenlange 
beeinflufit werden konnen. 



Ein Vergleich aller dieser Kesultate mit den friiher 
bei dem Styrol gewonnenen fiihrt zu folgendem End- 
ergebnis. 

1. Die Produkte der spontanen Polymerisationen. Das 
Cyclopentadien bildet bis zu 100° hauptsachlich das Di- 
cyclopentadien C 10 H 12 , bei hoheren Temperaturen, beispiels- 
weise schon bei 135°, auch Polycyclopentadiene (C 5 H 6 ) n , 
n > 2. — Das Styrol liefert bei alien bisher untersuchten 
Temperaturen nur das Metastyrol, ein Polymeres von 
sehr hohem Molekulargewicht. 1 ) (Das fltissige Distyrol 
entsteht nicht auf spontanem Wege.) 

2. Polymerisationen bei Abwesertheit von Licht. Cyclo- 
pentadien polymerisiert sich im Dunkeln sehr schnell, 
bei 20° in 30 Tagen bis zu etwa 100 Proz. Die Eeak- 
tion setzt gleich zu Anfang mit grofier Geschwindigkeit 
ein, um sich dann in den spateren Stadien, dem Massen- 
wirkungsgesetz entsprechend, zu verlangsamen. (Nor- 
maler Prozefi.) — Styrol polymerisiert sich im Dunkeln 
sehr langsam; ein frisch destilliertes Praparat bleibt 
sogar anfangs, audi bei hoheren Temperaturen, eine 
Zeitlang unverandert; erst wenn eine Predisposition zur 



») Diese Annalen 371, 265—269 (1909). 
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Polymerisation geschaffen ist, setzt auch hier die Reak- 
tion schneller ein (autokatalytischer ProzeG). 1 ) 

3. Einflufi dei Lichtes auf die Polymerisationsgeschwindig- 
keii. Bei der Polymerisation des Cyclopentadiehs ist das 
Tageslicht nach den bis jetzt vorliegenden Messungen 
von nur geringem Einflasse. Die Geschwindigkeit der 
Dunkelpolymerisation ist an sich schon so groB, daB 
der photochemische Eifekt, d. h. die durch eine Licht- 
absorption hervorgerufene Beschleunigung, nur wenig 
ins Gewicht fallt. — Beim Styrol dagegen beschleunigt 
das Licht die Polymerisation sehr betrachtlich. Ein 
54 stiindiges Belichten mit der Quarz-Quecksilberlampe 
bewirkt die Bildung von etwa 4 Proz. Metastyrol, wahrend 
in derselben Zeit bei Dunkelheit keine nachweisbare Poly- 
merisation erfolgt. Ein vorbelichtetes Styrol polymerisiert 
sich weit schneller als ein nicht vorher belichtetes. 
(Phanomen der photohemischen Nachwirkung.) 

4. Die Temperaturkoefflzienten beider Reaktionen 
sind verschieden. Fiir Cyclopentadien = 2, fur Styrol 
(Lichtreaktion) = 1,34, also ein vernal tnismaGig kleiner 
Wert, wie bei vielen anderen photochemischen Prozessen. 

Diese Gegenuberstellung lehrt, wie prinzipiell ver- 
schieden solche Polymerisationen verlaufen konnen. 
Unsere weitere Aufgabe wird daher sein, andere Prozesse 
in ahnlicher Weise zu studieren, um an der Hand eines 
umfangreicheren Tatsachenmaterials etwaige Gesetz- 
mafiigkeiten zwischen dem Eeaktionsverlaufe und der 
Konstitution der polymerisierbaren Substanzen auf- 
zudecken. 



') Diese Annalen 371, 276 (1909). 
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Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium 
der Universitat Kiel. 

Reduktionen in der Grlyoxalinreihe l) ; 

von Heinrich Biltz. 
(Eingelaufen am 6. Juni 1912). 

I. Uber die Reduktion von Diphenylglyoxalon; 

von Heinrich Biltz. 

Biphenylglyoxalon (I) ist gegen Reduktionsmittel sehr 
bestandig. Im saneren Medium wird es liberhaupt nicht 
angegriifen: so nicht beimKochen seiner Eisessiglosung mit 
Zink, gleichgiiltig ob konz. Salzsaure zugesetzt wird oder 
nicht; selbst nicht bei 12 stiindigem Erhitzen mit rauchen- 
der Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 180°. 2 ) Ebenso- 
wenig wird es in alkalisch-alkoholischer Losung durch 
Natrium stannit verandert: auch nicht durch Natrium und 
Alkohol bei Zimmertemperatur oder bei 40°. Erst bei 
Siedehitze wirkt Natrium auf seine absolut-aikoholische 
Losung ein. Dabei werden zwei Wasserstoffatome an- 
gelagert, und es entsteht in etwa 50 Proz. Ausbeute ein 
Diphenyldikydroglyoxalon vom Schmelzp. 292 — 293 °, dem ich 
die Formel (II) zuschreibe. 

I II III 

C 6 H 6 .C.NH V C 6 H 6 .CH.NH V C 6 H 6 .CO.NH v 

|| >CO | >CO >CO . 

C,H 5 .C.NH/ C^.CH.NH/ CeH5.CO.NH/ 

Fiir diese Stellung der neu eingetretenen Wasser- 
stoffatome spricht die Erfahrung, dafi Diphenylglyoxalon 



*) Diese und die folgenden Untersuchungen wurden in den 
letzten fiinf Jahren ausgefiihrt und jeweils naeh AbschluB nieder- 
geschrieben. Des Zusammenhangs wegen werden sie erst jetzt ver- 
offentlicht. 

*) H. Biltz u. C. Stellbaum, diese Annalen 339, 293 (1905). 
Der Versuch wurde neuerdings wiederholt und bestatigt. 
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bei alien bisher untersuchten Umsetzungen. so bei Ein- 
wirkung von Oxydationsmitteln und von Halogenen stets 
an der Doppelbindung 4,5 angegriffen wird. Die Wahr- 
scheinlichkeit ist also grofi, daB die Reduktion an der- 
selben Stelle einsetzt. Eine Bestatigung findet diese 
Vermutung im Verhalten des neuen Stoifes: er reagiert 
bei Zimmertemperatur nicht mit Brom oder mit Kalium- 
perman^anat, enthalt also jedenfalls die Doppelbindung 4,5, 
auf der die bemerkenswerte Reaktionsfahigkeit des Di- 
phenylglyoxalons beruht, nicht mehr. Erst bei energischer 
Oxydation mit Chromsaure liefien sich die zwei Wasser- 
stoifatome abspalten, worauf das zuriickgebildete Diphenyl- 
glyoxalon in bekannter Weise zu Dibenzoylharnstoif (ID.) 
aufgespalten wurde. Beim Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat wurden die Iminowasser- 
stoffatome durch Acetyl ersetzt, wie ich das friiher far 
den Iminowasserstoff der Glyoxalone als charakteristisch 
nachgewiesen habe. 1 ) Es besteht wohl kein Zweifel an 
der Konstitution dieses Diphenyldihydroglyoxalons. 



Neben dem 4.5-Diphenyl-4,5-dihydroglyoxalon wird 
bei der Reduktion in geringer Menge ein leichter Ksliches, 
schon bei 245 — 246° schmelzendes Isomer es gebildet, dessen 
Trennung und Reinigung viel Miihe machte und auch 
jetzt noch nicht ganz einfach ist. Es enthalt jedenfalls 
noch den Glyoxalonring: einraal ist es ein verhaltDis- 
mafiig bestandiger Stoif; ferner kann es durch Oxydation 
in Dibenzoylharnstoif iibergefiihrt und — wenn auch 
nur teilweise — in Diphenylglyoxalon zuriickverwandelt 
werden. 

Der nachstliegende Gedanke war, daB die beiden 
Diphenyldihydroglyoxalone stereoisomer seien, entspre- 
chend der Stereoisomerie der Diphenylglyoxalon-4,5-gly- 
kolather. 2 ) Das ist aber nicht der Fall: trotz zahlreicher 



') H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4799 (1907). 
8 ) H. Biltz, diese Annalen 36S, 156 (1909). 
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diesbeziiglicher Versuche gelang es niemals, auch nicht 
spurenweise, das eine der beiden Isomeren in das andere 
zu verwandeln; auch zeigen sie beide in wesentlichen 
Punkten so erhebliche Unterschiede in ihrem Verhalten, 
da6 sterische Isomerie ausgeschlossen ist. Also ist 
Strukturisomerie anzunehmen, deren Aufklarung nicht 
leicht war und zum Teil gerade deshalb besonderen 
Reiz bot. 

Fiir den Platz der Wasserstoffanlagerung an Di- 
phenylglyoxalon kommen folgende Moglichkeiten inFrage: 
entweder nimmt die Doppelbindung 4,5 zwei Wasserstoff- 
atome anf, wobei das im Vorstehenden besprochene, bei 
292 — 293° schmelzende Diphenyldihydroglyoxalon ent- 
steht; oder es wird die Gruppe CO zu CHOH reduziert, 
und ein Stoff der Formel IV gebildet. Biphenylgly- 
oxalon kann anderseits aber auch in seiner tautomeren 
Form V reagieren. Durch Wasserstoffanlagerung an die 
Doppelbindung 2,3 wiirde sich derselbe Stoff IV, durch 
Wasserstoffanlagerung an die Doppelbindung 4,5 aber 
das bei 292 — 293° schmelzende Diphenyldihydroglyoxalon 
ableiten. Da in der Enolform des Diphenylglyoxalons aber 
konjugierte Doppelbindungen vorliegen, kann Wasserstoff 
sich schliefilich an die Stellen 2 und 5 anlagern, und 
ein Diphenyldihydroglyoxalon der Formel VI entstehen. 
Hiernach kamen fiir das bei 245 — 246° schmelzende 

IV V VI 

C,H 5 .C.NH. C 6 H 6 .C.NH V C„H 5 .CH.NH X 

|| >CHOH || >COH I >CHOH. 

C 3 H 5 .C.NH/ C 6 H 5 .C— W c 6 h 5 .c^n/ 

Isomere die Formeln IV und VI in Frage. Das chemische 
Verhalten des Stoffes spricht, wie im folgenden gezeigt werden 
soil, fur die Formel {VI). 

Wie diese Formel VI es verlangt, werden beim 
Kochen des Stoffes mit Essigsaureanhydrid zwei Wasser- 
stoffatome durch Acetyl ersetzt. Formel IV wiirde 
eine Triacetylverbinduug erwarten lassen; immerhin ware 
moglich, daB dem Eintritte dreier Acetyle an die drei 
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benachbarten Atome sterische oder sonstige Hinderungen 
entgegenstehen, die nur die Bildung einer Diacetylver- 
bindung zulassen. Unter diesen Umstanden war die 
Feststellung wichtig, dafi beide Acetyle verschieden fest, 
also wahrscheinlich auch verschiedenartig gebunden 
sind: bei vorsichtiger Verseifung lieB sich das eine Acetyl 
abspalten und eine Monoacetylverbindung gewinnen. 
Gerade ein solches Verhalten entspricht der Formel VI, 
wahrend es bei Formel IV zu der nicht recht plau- 
sibeln Annahme fiihren wiirde, dafi das eine Acetyl am 
Hydroxyl, das andere an einem der zwei Imide substi- 
tuiert habe. 

Das Diphenyldihydroglyoxalon, Schmelzp. 245 — 246°, 
erwies sich als ungesattigt. Das wiirde im Einklange 
stehen mit den beiden in Betracht kommenden Formeln 
IV und VI. Die Eigenschaften der erhaltenen Additions- 
produkte schliefien aber die Formel IV aus. 

Brom wird schon beiZimmertemperatur glattaddiert; 
und zwar wird 1 Mol. fest gebunden, wahrend ein Uber- 
schuS an Brom — wohl perbromidartig — locker zuriick- 
gehalten wird. Ein analoges Verhalten ist schon mehr- 
fach bei ahnlichen Stoffen gefunden worden.. Beim Auf- 
bewahren im Vakuum iiber Schwefelsaure und Kalium- 
hydroxyd wurde der BromiiberschuB im Laufe einer oder 
einiger Wochen langsam abgegeben. Wichtig ist nun 
die Beobachtung, da6 das Dibromid durch weitere Zu- 
gabe von Brom nicht verandert wird. Wiirde es sich 
von eiuem Stoffe der Formel IV ableiten, die Brom- 
atome also in den Stellungen 4 und 5 tragen, so ware 
nach allem, was wir iiber die Bromierung von Diphenyl- 
glyoxalon wissen a ), zu erwarten, dafi zwei weitere Brom- 
atome substituierend in die Parastellen der Phenyle ein- 
treten. Da das nicht der Fall ist, gewinnt Formel VI 
wesentlich an Wahrscheinlichkeit. Das angelagerte 



J ) H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1754, 1761 (1908). Diese 
Annalen 368, 262 (1909). 
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Brom wird yom Dibromid beim Erhitzen oder beim Dber- 
gieBen mit Alkohol leicht wieder abgegeben, wobei das 
Ausgangsmaterial groBtenteils wieder zuriickentsteht. 
Nebenher bildet sich in etwa 20 Proz. Ausbeute Di- 
phenylglyoxalon: ich formuliere unter Annahme der 
Formel YI folgendermaBen: 

HC(C,H i ).NH v C(C 6 H 5 ).NH N 



Br;C(C s H 6 ).NBr 



/ 



CiH 



OH = 2HBr+ || " '\C0 

0(C 6 H 5 ).NH/ 



Formel IV wiirde fiir den Ubergang in Diphenyl- 
glyoxalon nur eine komplizierte Erklarung zulassen. 

Interessant war das Verhalten der isomeren Di- 

phenyldihydroglyoxalone gegen Bromwasserstoff. Das bei 

245 — 246° schmelzende Isomere loste sich in bromwasser- 

stoffgesattigtem Chloroform; beim Abdunsten des Lo- 

sungsmittels hinterblieb das Additionsprodukt und konnte 

leicht gereinigt and umkrystallisiert werden; es besaB 

also einen gewissen Grad von Bestandigkeit. Ich nehme 

deshalb an, daB sich Bromwasserstoif an die Doppel- 

bindnng angelagert hat, und zwar — unter Voraus- 

setzung der Formel VI — Brom in Stelle 3 und Wasser- 

stoif in Stelle 4. Die Bindung ist aber locker: schon 

beim Erwarmen oder Ubergiefien des Monobromids mit 

Alkohol findet Spaltung und Kiickbildung des Diphenyl- 

dihydroglyoxalons vom Schmelzp. 245 — 246° statt. Wird 

das Monobromid oder das bei 245 — 246° schmelzende 

Diphenyldihydroglyoxalon mit Eisessig gekocht, der mit 

Bromwasserstoif gesattigt ist, so unterbleibt die eben 

beschriebene Bromwasserstoffabspaltung; dafiir tritt das 

in Stellung 2 stehende Kohlenstoffatom aus, und es bildet 

sich das bromwasserstoffsaure Salz des meso-l,2-Diphenyl- 

1, 2-diaminodthans : 

C 6 H 5 . CH . NH X C 6 H 5 . CH . NH 2 

| >CHOH + H 2 = | + HBr + CO, . 

C.Hs.CH.NBi-/ C 6 H 6 .CH.NH 2 

Diese Umsetzuug erweist die Stellung des an- 
gelagerten Broms und Wasserstoffs. Da die weso-Form 
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der Base entsteht, mufi vor Aufspaltung des Ringsystems 
am Kohlenstoff 4 ein Wasserstoff stehen. wiihrend das am 
Stickstoffatome 3 haftende Brom die Bindung eben dieses 
Stickstoifs zum Kohlenstoffatome 2 nach einem letzthin 
von mir entwickelten Prinzipe 1 ) lockert und somit die 
Abspaltung dieses Kohlenstoffes einleitet. 

Das isomere Diphenyldihydroglyoxalon, Schmelzpunkt 
292 — 293°, verhielt sich nur scheinbar ahnlich. Es 
loste sich ebenfalls in Chloroform beim Einleiten von 
Bromwasserstoff. Aus dieser Losung konnte aber, selbst 
bei vorsichtigstem Operieren, kein Additionsprodukt iso- 
liert werden. Ich folgere daraus, dafi in diesem Falle 
der Bromwasserstoff sich nicht an eine — auch sonst 
nicht nachweisbare — Doppelbindung gelagert hat, 
sondern nur locker unter Salzbildung aufgenommen ist; 
beim Herabgehen der Bromwasserstoffkonzentration in 
der Umgebung wird er wieder abgespalten. Beim Kochen 
mit bromwasserstoff-gesattigtem Eisessig wird Diphenyl- 
dihydroglyoxalon, Schmelzp.292 — 293°. ebenfalls zu 1, 2-Di- 
phenyl-l,2-diaminoathan aufgespalten; auch hier bildet 
sich die wzeso-Forni , da die Kohlenstoffatome 4 und 5 
von vornherein abgesattigt sind. Die Spaltung verlauft 
aber wesentlich langsamer als beim Isomeren; was ver- 
standlich ist, da hier das einen lockernden EinfluB aus- 
iibende Brom am Stickstoff 3 fehlt. 

Der ungesattigte Charakter des Diphenyldihydro- 
glyoxalons, Schmelzp. 245—246°, tritt auch bei der Oxy- 
dation zutage. Es wird bei Zimmertemperatur durch 
Kaliumpermanganat in Gegenwart von wafirigem Aceton 
langsam, aber weitgehend in Dibenzoylharnstoff iiber- 
gefiihrt. Der langsame Verlauf dieser Oxydation spricht 
gegen einen Korper von der Formel IV, der an der Doppel- 
bindung 4,5 leicht und schnell aivfoxydiert werden mlifite; 
ebenso wie Diphenylglyoxalon 2 ) unter den gleichen Be- 



J ) H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1632 (1910). 
2 ) H. Biltz, diese Annalen 368, 175 (1909). 



FreiesBuch(2013) 



Tiber die Reduktion von Diphenylglyoxalon. 175 

dingungen rasch oxydiert wird. Fur Formel VI ware die 

Umsetzung in folgender Weise zu interpretieren : zunachst 

lagert sich Wasser an, und zwar Hydroxyl in Stellung 4, 

Wasserstoff in Stellung 3, worauf sich Wasser an 4 und 5 

abspaltet; gleichzeitig wird die so gebildete Doppelbin- 

dung4,5 unterAufnahme zweier Sauerstoffatome gesprengt, 

und in Stellung 2 zwei Wasserstoffe aboxydiert: 

C 6 H 6 .CH.NH, [C 6 H 5 .CH — NH V 

I >CHOH -*- | >CHOH 

C,H 6 .C=n/ LC 6 H li .C(OH).NH / 

C 6 H 5 .CO.NH x 

>CO . 
C 6 H 5 .CO.NH/ 

Der Vorgang selbst und die Erklarung entspricht 
vollig der Oxydation des 4,5-Diphenyl-5-athoxy-isoglyoxa- 
lons und der damals gegebenen Interpretation. 1 ) 

Eine zweite Erklarungsmoglichkeit, die sich auf Er- 

/ahrungen der folgenden Arbeit stiitzt, ware die, an- 

zunehmen, daB sich an die Doppelbindung zwei Hydroxyle 

anlagern, dafi dann 2 Mol. Wasser austreten, und schlieB- 

lich das dadurch gebildete Diphenylglyoxalon zu Di- 

benzoylharnstoff oxydiert wird: 

C 6 H 5 CH.NH X C 6 H 6 .CH NH V 

] >CHOH ->- | >CHOH ->- 

CeH-.C^N/ (yis.CXOHl.SKOH)/ 

C 6 H 5 .C.NH X C„H 6 .CO.NH v 

|| >CO ->- >CO . 

C,H 6 .C.NH/ C 6 H 5 .CO.NH/ 

Gegen Formel IV sind des weiteren noch folgende 
Bemerkungen zu machen. Es ist Herrn Dr. K. Seydel 2 ) 
und mir neuerdings gegliickt, ein Tetrahydroglyoxalin- 
derivat mit der Gruppierung — HN — CH(OH)— NH — zu 
erhalten, also derselben Gruppierung, wie sie in einem 
Diphenyldihydroglyoxalon der Formel IV vorhanden 
sein miifite. Dieser Stoff schmilzt nun unter Zersetzung 
und spaltet dabei 1 Mol. Wasser ab, wobei die Glyoxalin- 
gruppierung — HN.CH:N — entsteht. Diphenyldihydro- 



*) H. Biltz, diese Annalen 368, 192 (1909). 
2 ) Vgl. die drittfolgende Arbeit. 
Annalen der Chemie 391. Band. 12 
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glyoxalon schmilzt aber bei 245 — 246° ohne jede Z«r- 
setzung mid konnte auf keine Weise zur Wasserabspaltung 
veranlaBt werden; enthalt also jedenfalls nicht die frag- 
liche Atomgruppierung — HN.CH(OH).NH — . 

SchlieBlich ist es recht wenig wahrscheinlich , da8 
das Diphenyldihydroglyoxalon, Schmelzp. 245 — 246°, eine 
Doppelbindung an Stelle 4,5 enthalt. Eine solche wiirde, 
wie die Bildung des bei 292 — 293° schmelzenden Isomeren 
zeigt, Wasserstoff verhaltnismafiig leicht aufnehmen 
konnen. Ein solcher Fortgang der Keduktion liefl sich 
aber auf keine Weise ermoglichen, auch nicht als Di- 
phenyldihydroglyoxalon, Schmelzp. 245 — 246°, mit sieden- 
dem Amylalkohol und Natrium behandelt wurde. 

Zusammenfassend ist also festzustellen, dafi fiir das 
bei 245—246° schmelzende Diphenyldihydroglyoxalon 
nur die Formel VI in Betracht kommt, Formel IV aber 
abzulehnen ist; wahrend sein bei 292 — 293° schmelzendes 
Isomeres die Formel II besitzt. 

Demnach steht ersteres den vor einiger Zeit 1 ) von 
mir beschriebenen Isoglyoxalonderivaten nahe; es leitet 
sich von einem J 3 > 4 -Dihydroglyoxalin ab und ist als 

CH.NH. CH,.NH X C,H 5 .CH.NH X 

|| >CH | >CH S I >CHOH 

CH— W CH=N' C e H 5 .C=N / 

Glyoxalin ,4 8,4 -Dihydro- 4, 5-Diphenyl-2-oxy- 

glyoxalin J 3 ,4 -dihydroglyoxalin 

4,5-Diphenyl-2-oxy-A z ' i -dihydroghjoxalin zu bezeichnen. 

4,5-Diphenyl-4,5-diliydroglyoxalon. Schmelzp. 292 — 293°. 

In ein lebhaft kochendes Gemisch von 5 g Biphenyl- 
glyoxalon und 170 ccm absolutem Alkohol wurden inner- 
halb 3 Minuten unter starkem Schiitteln 15 g Natrium 
eingetragen. Das Diphenylglyoxalon loste sich dabei 
bald. Nachdem alles Natrium in etwa einer Viertel- 
stunde in Eeaktion getreten war, wurde die gelbe 



>) H. Biltz, diese Annalen 368, 169 (1909). Analoge, der 
Harnsiiuregruppe anhorige Stoffe siud beschrieben: Ber. d. d. ohem. 
Ges. 43, 3553 (1910). 



FreiesBuch(2013) 



Uber die Reduktion von Diphenylglyoxalon. 177 

Losung abgekiihlt, mit Wasser gefallt und mit Salz- 
saure angesauert. Die Fallungen mehrerer Versuche 
wurden von nun an gemeinsam weiter verarbeitet. Die 
Niederschlage wurden mit Wasser gewaschen, trocken 
gesaugt, einmal bei Zimmertemperatur mit Alkohol ver- 
riihrt und abgesaugt, dann zweimal mit je 50 ccm Alkohol 
aufgekocht, wieder abgesaugt und schlieBlich aus wenig 
Eisessig krystallisiert; die Krystallabscheidung konnte 
durch Zugabe von etwas Alkohol befordert werden. 
Ausbeute je 2,0 — 2,5 g. In den alkoholischen Ausziigen 
des Eohproduktes fand sich neben geringen Mengen un- 
veranderten Ausgangsmaterials und Spuren des eben 
besprochenen Stoffes im wesentlichen das spater zu be- 
handelnde isomere Diphenyldihydroglyoxalon. 

Zum guten Gelingen der Eeduktion ist schnelles 
Eintragen des Natriums und so hohe Temperatur er- 
forderlich, daB das Natrium schmilzt und beim Schiitteln 
in Kiigelchen verteilt in der Fliissigkeit schwimmt. Die 
Reduktion unterbleibt, wenn die Temperatur durch Kiih- 
lung auf etwa 40° erhalten wird oder wenn mit Wasser 
verdiinnter Alkohol verwandt wird. Bei Benutzung von 
gewohnlichem, 96 prozentigem Alkohol sinkt die Ausbeute 
erheblich. *) Amylalkohol zu nehmen ist weniger bequem, 
verbessert die Ausbeute aber etwas. 

Diphenyldihydroglyoxalon krystallisiert in Tafelchen 
von rhombischem Umrisse oder in sproden, flachenreichen 
Krystallen, die haufig in regelmafiiger Ausbildung kommen, 
bei sehr langsamer Krystallisation zwar grofier werden, 
aber durch Wachstumsformen verzerrt erscheinen. Es 
schmilzt ohne Zersetzung bei 292—293° (K. Th.) 2 ) und 
erstarrt einige Grade tiefer wieder krystallinisch. Es 
lost sich kaum in Benzol, Ligroin, Chloroform und Ather, 
sehr wenig in Alkohol, etwas leichter in Aceton, Xylol 
und Nitrobenzol, aus welch beiden es in beiderseits zu- 



') Dieselbe Bebbachtung bat schon E.' Bamberger gemaeht. 
Ber. d. d. chem. Ges. 26, 3069 (1893). 
*) Am abgekiirzten Thermometer. 

12* 
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gespitzten, sehr schmalen Blattchen kam; reichlich lost 
es sich in Eisessig (Loslichkeit etwa 12,5 bei Siedehitze). 
Bemerkenswert ist, daB sich minder reine Praparate in 
siedendem Alkohol recht erheblich losen. Die Losungen 
zeigen keine Fluorescenz; fluoreszieren sie, so ist auf 
Beimengung von Uiphenylglyoxalon zu schlieBen. In 
80 — 90prozentiger Schwefelsaure lost sich der Stoff 
ebenso wie in reiner Schwefelsaure auf und fallt auf 
Wasserzugabe unverandert wieder aus; ebensowenig wird 
er beim Kochen seiner mit 1 / h Raumteil konz. Schwefel- 
saure versetzten Eisessiglosung verandert; auch greift 
ihn Natrium in siedender amylalkoholischer Losung nicht 
an. Kleine Mengen lassen sich fast ohne Zersetzung 
destillieren. 

In konz. Salzsaure lost er sich kaum. Wurde er in 
fein gepulvertem Zustande mehrere Stunden mit konz. 
Salzsaure gekocht, so entstanden Krystallchen; offenbar 
ist der Stoif in Krystallform schwerer loslich denn als 
feines Pulver. Chemisch veranderte er sich dabei im 
wesentlichen nicht; nur spurenweise entstand etwas 
t,2-Diphenyl-l,2-diaminoathan. Beim Isomeren findet diese 
Spaltung in hoherem MaBe statt. 

0,1421 g gaben 0,3920 C0 2 und 0,0798 H 2 0. 
0,1387 g „ 14,7 cem Stickgas bei 26° und 758 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H u ON 2 Gef. 

C 75,6 75,2 

H 5,9 6,3 

N 11,8 11,8 

Mit Brom reagiert das Diphenyldihydroglyoxalon 
vom Schmelzp. 292 — 293° nicht. Eine fein gepulverte 
Probe von 1,6 g veranderte sich bei 24 stiindigem Stehen 
in einer Losung von 4 g Brom in wenig Chloroform 
nicht. Bei 10 Minuten langem Kochen trat zwar Losung 
ein und blieb beim Abkuhlen erhalten; als diese Losung 
aber nach 2 Stunden eingedampft, der Riickstand mit 
Chloroform abgeraucht und aus Alkohol krystallisiert 
wurde, wurde fast die gesamte Masse des angewandten 
Diphenyldihydroglyoxalons unverandert zuriickerhalten. 
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Hierin liegt ein wesentlicher Unterschied gegen das Isomere 
vom Schmelzp. 245 — 246° und gegen Dipheny]glyoxalon. 1 ) 
Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoif in ein 
kochendes Gemisch vonDiphenyl-4,5-dihydroglyoxalon und 
Chloroform trat bald Losung ein. Beim Abdunsten des 
Losungsmittels im Vakuumexsiccator entstand ein halb- 
fester Riickstand, der mehrfach mit etwas wasserfreiem 
Ather verrieben und von ihm je durch Stehenlassen im 
Vakuumexsiccator befreit wurde. So wurde eine blasig 
aufgetriebene Masse erhalten, die nur noch sehr wenig 
Brom enthielt, also kein Bromwasserstoffadditionsprodukt 
war; durch Krystallisation aus Alkohol wurde sie in 
reines Diphenyl-4,5-dihydroglyoxalon iibergefuhrt. Kry- 
stalle wurden erhalten, als eine frisch dargestellte Losung 
von Diphenyl-4,5-dihydroglyoxalon in bromwasserstoff- 
gesattigtem Chloroform mit dem mehrfachen Raumteil 
Benzol gemischt und durch Durchsaugen von trockner. 
Luft vom Bromwasserstoif befreit wurde. Diese auf 
vorsichtigste Weise erhaltenen Krystalle enthielten aber 
nur 17,5 Proz. Brom (0,1328 g gaben 0,0546 AgBr) statt 
25,0 Proz. Br, wie sich fur C 16 H ]5 ON 3 Br berechnet. Beim 
Krystallisieren gaben sie das Ausgangsmaterial zuriick. 
Ein reines Bromwasserstoffanlagerungsprodukt war in 
festem Zustande vom Diphenyl-4,5-dihydroglyoxalon also 
nicht zu gewinnen. 

Als 0,2 g Diphenyl-4, 5-dihydroglyoxalon mit 6 ccm 
Eisessig, der mit Bromwasserstoif gesattigt war, unter 
BiickfiuU gekocht wurden, begann erst nach 4 Stunden 
Krystallausscheidung. Nach 6 Stunden wurde abgesaugt, 
und das Filtrat 7 Stunden weiter gekocht. So wurden 
0,18 g und bei der zweiten Filtration 0,08 g bromwasser- 
stoffsaures Salz von meso-l,2-JDiphenyl-l,2-diaminoathan 
erhalten. Uber seine Identifizierung ist in der folgenden 
Arbeit berichtet. 

Auch gegen Kaliumpermanganat ist das Hydrierungs- 
produkt bestandig. Eine fein gepulverte Probe blieb 

x ) H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1755 (1908). 
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mit wasserhaltigem Aceton und Kaliumpermanganatpulver 
3 Tage unter h&ufigem Schiitteln stehen. Beim Auf- 
arbeiten wurde fast das gesamte Ausgangsmaterial un- 
verandert zuriickerhalten. Diphenylglyoxalon wird unter 
den gleichen Bedingungen leicht und schnell oxydiert. 1 ) 
Bei energischer Oxydation mit Chromsaure entsteht 
aber Dibenzoylharnstoff. Vermutlich werden zunachst die 
beiden angelagerten Wasserstoffatome abgespalten, und 
das so gebildete Diphenylglyoxalon in bekannter Weise 2 ) 
in Dibenzoylharnstoff iibergefuhrt. Auch diese Oxydation 
geht in lauwarmer Losung nur sehr langsam oder gar 
nicht vor sich und wird erst durch l^stundiges Er- 
hitzen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Beim 
Abkiihlen und Versetzen der Losung mit wenig Wasser 
krystallisiert Dibenzoylharnstoif fast quantitativ aus und 
kann durch mehrfaches Krystallisieren aus viel Alkohol 
vollig gereinigt werden; dabei steigt der Schmelzpunkt 
auf etwa 218° (K. Th.), wobei Zersetzung eintritt. Bei 
der Schmelzpunktsbestimmung wurde, wie liblich, maBig 
schnell erhitzt. 

Notiz uber Dibenzoylharnstoff. 

Der Schmelzpunkt von Dibenzoylharnstoff wird durch 
geringe Verunreinigungen stark herabgesetzt. So er- 
klaren sich die verschiedenen Angaben, die in der Lite- 
ratur 3 ) zu linden sind. 



!) H. Biltz, diese Annalen 368, 175—176 (1909). 

*) R. Anschutz und K. Schwiekerath, diese Annalen 284, 
23 (1895); 

3 ) D. Mc. Creath, Ber. d. d. chem. Ges. 7, 1739 (1874), fand 
210°. W. Buddeus, Joum. prakt. Chem. [2] 42, 95 (1390), 197°-, 
ebenso A. F.Holleman, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 3000 (1890). Nach 
Hollemans Erfahrungen bleibt der Schmelzpunkt auch bei wieder- 
holtem Umkrystallisieren konstant, ebenda 3743. R. Walther und 
St. Wlodkowski, Joum. prakt. Chem. [2] 59, 271 (1899), gaben 
wieder 210° an. R. Anschutz und K. Schwiekerath, diese 
Annalen 284, 20 (1895), 202—203°; und schlieBlich 0. C. Billeter, 
Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3220 (1903), 208—209°. 
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Ich erhielt die reinsten Praparate bei energischer 
Oxydation von Diphenylglyoxalon. 7 g Diphenylglyoxalon 
wurden mit 3 g Chromsaureanhydrid und 70 g Eisessig 
1 — l x / 2 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde 
aufgekocht. wobei, falls die Losung rein griin geworden 
war, noch etwas Chromsaureanhydrid zugegeben wurde. 
Die mit Wasser entstehende Fallung wurde aus Eisessig 
(Loslichkeit etwa 11) Oder aus viel Alkohol krystallisiert ; 
sprode, rechteckige Tafeln, die, wenn groBer ausgebildet, 
am Ende haufig treppenformige Abstufungen zeigten. 
Zuweilen dicker zu rechteckigen Prismen mit rechtwinklig. 
aufgesetzter Endflache ausgebildet; haufig sind auch diese 
am Ende abgestuft. Manchmal sieht man, dafi die Prismen 
nahe dem Ende gespalten sind, und daB die Halften sich 
auseinander krlimmen. Bei schnellem Erhitzen wurde der 
Schmelzp. 221 — 222° (K. Th.) beobachtet, bei langsamerer 
Temperatursteigerung dagegen niedrigere Schmelzpunkte; 
so vielfach 218° (K. Th.). Beim Schmelzen setzte langsame 
Zersetzung ein, die bei hoherer Temperatur lebhaft wurde. 
Dabei entsteht, wie B. Anschiitz und K. Schwickerath 
festgestellt haben, Benzonitril. Weniger reine Praparate 
schmolzen niedriger, erhieiten aber ebenfalls durch mehr- 
faches Umkrystallisieren den angegebenen hohen Schmelz- 
punkt. 

Anhangsweise sei bemerkt, dafl die Oxydation von 
Diphenylglyoxalon zu Dibenzoylharnstoff auch durch 
Quecksilberoxyd und Jod in alkoholischer oder in Chloro- 
formlosung durchgefiihrt werden konnte. Aus 1 g Di- 
phenylglyoxalon, 4 g Mercurioxyd, 2 g Jod und 20 g, 
Alkohol wurden durch mehrstiindiges 'Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur und zuletzt Aufkochen auf dem Wasser- 
bade 0,5 g reiner Dibenzoylharnstoff erhalten. In fast 
90 Proz. der berechueten Ausbeute entstand Dibenzoyl- 
harnstoff, als 4,8 g Diphenylglyoxalon mit 10 g Jod,, 
12 g Mercurioxyd und 150 g Chloroform 1 Stunde ge- 
kocht wurden. Die vollige Entfernung des gebildeten 
Mercurijodids war nicht bequem. Die Methode hat keine 
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praparative Bedeutung; sie ist aber interessant durch 
die in ihr zutage tretende — neuerdings auch ander- 
weitig studierte — Oxydationswirkung von Jod und 
Mercurioxyd: HgO + J 2 = HgJ, + 0. Mercurioxyd fiir 
sich wirkt nicht. 

Diacetylverbindung des Diphenyl-4, 5-dihydroglyoxalons. 
C 6 H 5 .CH.N(CO.CH 3 ) v 

I >co. 

C 6 H 3 .CH.N(CO.CH 3 / 
Kochen mit Essigsaureanhydrid veranderte das Di- 
phenyl-4, 5-dihydroglyoxalon nicht. Wurde aber 1 g Di- 
phenyldihydroglyoxalon mit 0,5 g entwassertem Natrium- 
acetat und 10 g Essigsaureanhydrid 3 Stunden im Sieden 
erhalten, so kam aus der abgekiihlten Losung auf Wasser- 
zusatz ein 01, das spater krystallinisch erstarrte und 
aus Alkohol krj r stallisiert werden konnte. Schmelz- 
punkt 160° (K. Th.). Der Stoff 16ste sich in den iiblichen 
Losungsmitteln leicht, in Alkohol etwas schwerer. 

0,1602 g gaben 12,4 ccm Stickgas bei 23° und 758 mm Druck. 
Ber. fur C 19 H 13 O s N 2 Gef. 

N 8,7 8,7 

Durch Erwarmen mit alkoholischer Kaliumhydroxyd- 
losung wurde er leicht zu Diphenyl-4, 5-dihydroglyoxalon 
verseift. 

4, 5-Diphenyl-2-oxy- J 3 *-dihydroglyoxalin. 
Schmelzp. 245—246°. 
In den alkoholischen Ausztigen, die bei der Eeinigung 
des bei 292—293° schmelzenden Diphenyldihydrogly- 
oxalons abfallen, findet sich neben geringen Eesten von 
ihm ein Isomeres; aufierdem sind zuweilen kleine Anteile 
nicht veranderten Diphenylglyoxalons vorhanden. Beim 
Einengen und Auskrystallisierenlassen, erneutem Ein- 
engen des Filtrates usw. entstehen Krystallfraktionen; 
die oberhalb 260° schmelzenden enthalten wesentlich 
Diphenylglyoxalon und werden verworfen. Die zwischen 
220 und 250° schmelzenden Anteile liefern bei mehr- 
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maliger fraktionierter Krystallisation aus Alkohol oder 
aus wenig Eisessig einen in hiibsch ausgebildeten, farb- 
losen Krystallen sich ausscheidenden Stoff vom Schmelz- 
punkt 245 — 246°. Die Ausbeute wechselt und betragt 
fur jeden Yersuch etwa 1 g. Manchmal machte es 
Schwierigkeiten, scharf schmelzende Praparate zu er- 
halten, weil trotz der groBen Unterschiede ihrer Loslich- 
keit in Alkohol regelmafiig Mischungen der beiden 
Hydrierungsprodukte auskrystallisieren. Folgendes Ver- 
fahren hat sich hierbei fiir die Trennung bewahrt und 
sei ausdriicklich empfohlen. Man stelle durch Fallen 
einer konz. Eisessiglosung des Eohproduktes mit viel 
Wasser zunachst ein feines Pulver her, verreibe dies in 
einer Eeibschale bei Zimmertemperatur oftmals mit 
Alkohol, wobei das bei 292 — 293° schmelzende Isomere 
ungelost bleibt, und destilliere die Hauptmenge des 
Losnngsmittels aus dem Filtrate ab. Jetzt krystallisiert 
ein Reinprodukt, das nur in seltenen Ausnahmefallen 
einer Wiederholung der Reinigung bedarf. Diese Methode 
verlauft aber nur dann glatt, wenn das Rohprodukt frei 
von Diphenylglyoxalon ist, das man an der Fluorescenz 
der Losungen leicht erkennen wurde. Diphenylglyoxalon 
wurde durch Krystallisation des Rohproduktes aus wenig 
Eisessig oder bequemer durch erneute Reduktion mit 
Natrium und Alkohol entfernt. Zur Anreicherung kann 
auch die Beobachtung benutzt werden, dafi heifi bereitete 
alkoholisch-alkalische Losungen bei Zugabe der drei- 
fachen Raummenge Wasser vornehmlich das hochschmel- 
zende und nach dessen sofortigem Absaugen langsamer 
wesentlich das niedrigschmelzende Isomere fallen lassen. 

Wegen der geringen Ausbeute und der Unbequem- 
lichkeit der Aufarbeitung wurden zweckmaCig die alkoho- 
lischen Ausziige mehrerer Versuche gemeinsam ver- 
arbeitet. 

Diphenyl-2-oxydihydroglyoxalin krystallisiert am 
schonsten aus Alkohol; doch ist infolge des geringen 
Temperaturkoeffizienten der Loslichkeit — worauf die 
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eben beschriebene Trennungsmethode gerade beruht — 
Starke Konzentration des Filtrates und mehrfaches Ein- 
engen der Mutterlaugen erforderlich, damit alles wieder- 
gewonnen werde. Die alkoholische Losung fluoresciert 
nicht. Man erhalt sprode, der be. unregelmaBig aus- 
gebildete Krystalle, oft mit rhombischem oder sechs- 
seitigem Umrisse; haufig grofie Tafelaggregate. Auch 
aus viel Benzol konnte der Stoff krystallisiert werden: 
es kamen schone, zu Biischeln vereinigte Prismen mit 
steiler Abschragung am Ende. Er loste sich kaum in 
Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und 
Ligroin, sehr wenig in Essigester, Chloroform, Benzol 
und Xylol, schied sich ans diesen vier Losungsmitteln 
aber in Krystallchen ab. Etwas reichlicher loste er sich 
in Alkohol (Loslichkeit etwa 4,1) und in Nitrobenzol, 
woraus zugespitzte Blattchen oder spitzwinklige fihom- 
boeder kamen; und in Aceton, namentlich in wasser- 
haltigem Aceton. Am reichlichsten loste er sich in Eis- 
essig. Mit konz. Schwefelsaure gab er eine fast farblose 
Losung und schied sich auf Wasserzusatz in schmalen, 
ausgezackten Blattchen, die zuweilen zu schiefen Kreuzen 
vereinigt waren, unverandert wieder aus. In kochender 
konz. Salzsaure loste er sich nur spurenweise. Interessant 
ist, dafi ein feines Pulver bei langerem Kochen mit konz. 
Salzsaure in hiibsch ausgebildete Krystallchen ubergeht, 
"woraus auf eine geringere Loslichkeit der Krystallchen 
dem Pulver gegeniiber zu schlieBen ist. 1 ) Nebenher flndet 
in geringem Ma6e Spaltung zu l,2-l)ipltenyl-l,2-diamino- 
tithan statt; eine kleine Menge davon konnte aus dem 
Filtrate erhalten werden. Der Stoff schmilzt ohne Zer- 
setzung am abgekiirzten Thermometer bei 245 — 246°. 

0,1232 g gaben 0,3403 CO* und 0,0687 H 2 0. 

0,1324 g „ 13,3 ecm Stickgas bei 16,5° und 768 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H 14 ON 2 Gef. 

C 75,6 75,3 

H 5,9 6,2 

N 11,8 11,8 

J ) Vgl. W. Ostwald, Zeitschr. phys. Chem., 34, 495 (1900). 
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Einige Versuche, die Ausbeute zu steigern, ftihrten 
nicht zum Ziele. Wie in der Einleitung ausgefiihrt ist, 
bildet sich der StofF wahrscheinlich aus der Enolform 
des Diphenylglyoxalons. In der Annahme, da6 diese in 
stark alkalischer Losung in hoherer Konzentration vor- 
handen sei als in nentraler, wurde Diphenylglyoxalon in 
einer von vornherein mit Natriumhydroxyd versetzten 
absolnt-alkoholischen Losung mit Natrium rednziert; die 
Ausbeute war aber nicht besser als sonst. Fernerhin 
wurde versucht, 5 g Diphenylglyoxalon durch dreistiin- 
diges Kochen mit einer Natriumamylatlosung aus 20 g 
Natrium und 150 g Amylalkohol zu reduzieren; hierbei 
fand keine Eeduktion statt. 

Diphenyl-2-oxy-dihydroglyoxalin wurde durch erneute 
Eeduktion mit Natrium und Alkohol nicht weiter ver- 
andert; ebensowenig durch Kochen mit Natrium und 
Amylalkohol. Es veranderte sich bei zahlreichen Ver- 
suchen, es in das hoher schmelzende Isomere iiber- 
zufuhren, nicht: so nicht bei 6stiindigem Erhitzen mit 
Alkohol auf 290°; oder bei 15stiindigem Kochen von 
2 g mit einer Losung von 4 g Natrium in 50 g Alkohol 
oder bei vielstiindigem Kochen mit alkoholischer Natrium- 
hydroxydlosung; oder bei 20stiindigem Stehenlassen einer 
Losung von 0,5 g in 10 g konz. Schwefelsaure. Es sei 
bemerkt, dafi auch das Isomere vom Schmelzp. 292 — 
293° bei Parallelversuchen unverandert blieb. Hiernach 
ist es nicht wahrscheinlich, daB raumliche Isomerie vor- 
liegt. 

Das Hydroxyl liefi sich in dem bei 245 — 246° 
schmelzenden Isomeren mit Phenylisocyanat nicht nach- 
weisen; es trat keine Reaktion ein, als beide Stoffe in 
ein Eohr eingeschmolzen und etwa 5 Wochen unter 
gelegentlichem Erwarmen im Wasserbade aufbewahrt 
wurden. Ebensowenig veranderte sich bei gleicher Be- 
handlung — wie nach der Formel verstandlich ist — 
die nunmehr zu behandelnde Diacetylverbindung. 
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Diacetylverbindwng des 4,5-Diphenyl-2-oxy- A^ i -dihydro- 
glyoxalins , 

C 6 H s .CH.N(CO.CH 3 k 

| >CH.O.CO.CH, . 

C 6 H 5 .C=— *=N/ 

1 g Diphenyl-2-oxy-dihydroglyoxalin wurde mit 5 g 
Essigsaureanhydrid 5 Stunden unter Riickflufi gekocht. 
Die auf die Halfte eingeengte Losung erstarrte beim 
Abkiihlen fast vollig zu einer Krystallmasse, die mit 
wasserfreiem Ather aufs Filter gebracht und damit ge- 
waschen wurde: 1,15 g. Das Filtrat gab beim Eindunsten 
auf dem AVasserbade noch 0,15 g (Ausbeute berechnet 
1,35 g). Durch Krystallisation aus Alkohol wurde 1,1 g 
Eeinprodukt gewonnen: diinne, sechsseitige Tafeln, bzw. 
durch Zusammenlagerung davon grofie Tafelaggregate; 
gelegentlich flache Prismen mit dachformiger Endigung. 
Schmelzp. 190—191° (K. Th.) ohne Zersetzung. 
0,1328 g gaben 0,3455 CO, und 0,0685 H 2 0.' 

Ber. fur C 19 H ls 3 N s Gef. 

C 70,8 71,0 

H 5,6 5,8 

Eiu drittes Acetyl war nicht einzufiihren; vielmehr 
entstand die gleiche Diacetylverbindung, als 0,5 g mit 
0,5 g Natriumacetat und 5 g Essigsaureanhydrid zwei 
Stunden unter RiickfluB gekocht warden. Die noch lau- 
warme Losung wurde mit dem halben Raumteile Eisessig 
und dann nach und nach, je bis zur beginnenden Triibung, 
mit Wasser versetzt; dabei krystallisierte die eben be- 
schriebene Acetylverbindung aus. 

Die Diacetylverbindung wurde nicht durch drei- 
stlindiges Kochen mit etwa 60 prozentigem Alkohol ver- 
seift; wohl aber leicht durch alkoholische Kaliumhydr- 
oxydlosung, wobei wieder das bei 245—246° schmelzende 
Diphenyldihydroglyoxalon entstand. 

Monoacetylverbindung des 4,5-Diphenyl-2-oxy-A 3,, -dihydro- 

glyoxalins. 
Eine Losung von 0,3 g der Diacetylverbindung in 
15 g Alkohol wurde eben noch lauwarm mit 4 ccm konz. 
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Ammoniaklosung versetzt und im Vakuumexsiccator ein- 
gedampft. Der Krystallriickstand wurde nach Waschen 
mit Wasser aus Alkohol umkrystallisiert. Es kamen 
0,26 g schwere. derbe, flache Prismen mit dachformiger 
Endigung. Schmelzp. 209—210° (K. Th.) ohne Zersetzung. 

0,1305 g gaben 0,3479 C0 2 und 0,0692 H 2 0. 

0,1471 g „ 12,6 com Stickgas bei 20° und 755 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 16 2 N 2 Gef. 

C 72,8 72,7 

H 5,7 5,9 

N i0,0 9,7 

Durch Erwarmen mit alkoholischer Kaliumhydroxyd- 
losung wurde die Acetylverbindung leicht zum Diphenyl- 
dihydroglyoxalon, Schmelzp. 245 — 246°, verseift. 

Oxydation des 4,5-Diphenyl-2-oxy-A 3 ' i -dihydroglyoxalins. 
Festes Diphenyl-2-oxy-dihydroglyoxalin wurde durch 
eine Losung von Kaliumpermanganat in wafirigem Aceton 
bei Zimmertemperatur nur aufierst langsam angegriffen. 
Wurde aber eine Losung von 0,5 g in 25 g Aceton und 
2,5 g Wasser bei Zimmertemperatur mit 1 g Kalium- 
permanganatpulver unter haufigem Schiitteln stehen ge- 
lassen, so setzte sehr langsam Oxydation ein. Nach 
20 Stunden wurde mit Wasser gef allt, das Mangandioxyd- 
hydrat durch Zugabe von Schwef'eldioxydlosung in Losung 
gebracht, und die weifie Fallung (0,5 g) aus Alkohol 
krystallisiert; es wurden 0,35 g reiner Dibenzoylharnstoff 
erhalten, der an seiner Loslichkeit, der Krystallform 
(rechteckige Blattchen), dem Schmelzpunkte und dem 
Auftreten von Benzonitril beim Erhitzen erkannt wurde- 
beim Verseifen mit Alkali entstand reichlich Benzoesaure. 

4,5-Diphenyl-2-oxy-3,4-dibrom-tetrahydroglyoxalin. 

0,5 g feingepulvertes Diphenyldihydroglyoxalon vom 
Schmelzp. 245 — 246° wurden in einem Erlenmeyerkolbchen 
mit 10 g Chloroform' und 2g Brom iibergossen. Zunachst 
loste sich die Hauptmenge: aber ehe alles in Losung ge- 
gangen war, schied sich das Dibromid in wohlausgebil- 
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deten Tafelchen von rhombischem Umrisse aus. Nach 
12 Stunden war die Umsetzung beendet. Durch Ab- 
saugen und Waschen mit wenig Chloroform wurden 0,6 
bis 0,7 g erhalten; der geringe Rest blieb im Filtrate 
und konnte eventuell durch Eindunsten im Yakuum- 
exsiccator gewonnen werden. Bromwasserstoff bildet 
sich bei der Darstellung nicht: also fand keine Substi- 
tution statt. Die Krystalle sehen zuniichst tieforangerot 
aus: erst bei mehrtagigem Stehen im Vakuumexsiccator 
hellte sich die Farbe zu orangegelb auf, wahrend ein 
perbromidartig gebundener BromiiberschuB sich abspaltete. 
Ein gleiches Verhalten habe ich bei ahnlichen Stoifen 
schon mehrfach beobachtet. Dementsprechend zeigten 
Praparate, die etwa nur einen Tag im Vakunm auf- 
bewahrt worden waren, einen zu hohen Bromgehalt; so 
wurde bei zwei verschiedenen Praparaten gefunden: 

0,1799 g gaben 0,2067 AgBr. 
0,1899 g „ 0,2174 AgBr. 

Ber. fur C l6 H 14 ON 2 Br 2 Gef. 

Br 40,2 48,9 48,7 

Nach 8 Tagen gab das letztere Praparat folgenden 
Bromwert: 

0,1987 g gaben 0,1925 AgBr. 

Ber. fur C 16 H 14 ON 2 Br 2 Gef. 

Br 40,2 41,2 

Der Stoff loste sich in warmem Chloroform ziemlich 
leicht; dagegen kaum in Ligroin. Wurde er im Dampf- 
schranke vorsichtig erhitzt, so verlor er Brom und 
sinterte schliefilich zusammen. Durch wiederholtes Kry- 
stallisieren aus Alkohol konnte aus dem aus 0,5 g Di- 
phenyldihydroglyoxalon (Schmelzp. 245 — 246°) insgesamt 
erhaltenen Dibromid etwa 0,4 g Diphenyldihydroglyoxalon 
vom Schmelzp. 245 — 246° erhalten werden. Nebenbei 
hatte sich etwa 0,1 g Diphenylglyoxahn gebildet, das an 
Krystallform, Schmelz- und Mischschmelzpunkt und an 
der violetten Fluorescenz seiner Losungfen erkannt wurde 
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Beide Praparate waren durch Spuren bromhaltiger Stoffe 
in geringem 'Grade verunreinigt, lieBen sich von ihnen 
durch Krystallisation aber nicht befreien. Genau die 
gleichen Umsetzungsprodukte wurden in gleicher Aus- 
beate erhalten, als das Dibromid mit Alkohol bei Zimmer- 
temperatnr gemischt wurde. Wasser scheint ebenso zu 
wirken: wenigstens wurde bei einer in kleinem MaBstabe 
aasgefiihrten Probe Diphenyldihydroglyoxalon, Schmelz- 
punkt 245 — 246°, zuriickerhalten. Dibrombenzil konnte 
bei keinem dieser Versuche auch nur spurenweise er- 
halten werden. Diese Beobachtung schlieBt die Annahme 
aus, dafi im Dibromid die Bromatome in Stellung 4,5 
standen: zweifellos wiirde sonst eine Bromierung der 
Phenyle stattgefunden haben. 

Mit besserer Ausbeute wurde Diphenyldihydrogly- 
oxalon, Schmelzp. 245—246°, in Diphenylglyoxalon zuriick- 
verwandelt, als 0,2 g mit 4 g wasserfreiem Alkohol und 
1 g Brom bis zum Entstehen einer Losung aufgekocht 
wurden. Die auf Wasserzusatz entstehende Fallung 
wurde nach Wegnahme des freien Broms mit etwas 
Schwefeldioxyd abgesaugt und aus Alkohol krystallisiert. 
Es kam 0,1 g Diphenylglyoxalon, das an Schmelz- und 
Mischschmelzpunkt und den sonstigen Eigenschaften 
sicher erkannt wurde. Es war durch eine Spur Bis- 
bromphenylglyoxalon verunreinigt, die sich durch Kry- 
stallisation nicht entfernen lieB. 

4,5-Diphenyl-2-oxy-3-bromtelrahydrogtyoxalin. 
0,2 g Diphenyl-2-oxy-dihydroglyoxalin losten sich 
beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in 20 g 
wasserfreiem, siedendem Chloroform leicht auf. Nach 
Wegdunsten des Losungsmittels im Vakuumexsiccator 
uber Schwefelsaure und Kaliumhydroxyd blieb eine 
strahlig krystallisierte Masse, die beim Waschen mit 
wasserfreiem Ather rein weiB wurde. Sie loste sich in 
Chloroform und konnte durch Zugabe von Benzol in 
Biischeln feiner Nadelchen erhalten werden. 
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0,2616 g wurden mit Wasser gelinde erwarmt, und das Filtrat 
mit Silbernitrat gefallt: 0,1521 g AgBr. Auf dem Filter 
blieb 0,19 g Diphenyldihydroglyoxalon. Schmelzp. 245 bis 
246° (ber. 0,195 g). 

Ber. fur C 15 H 15 ON 4 Br Gef. 

Br 25,1 24,7 

Ebenso wie durch Wasser konnte das Bromid auch 
durch Befeuchten mit absolutem Alkohol quantitativ ge- 
spalten werden. 

Wurde eine Losung von 0,2 g Diphenyl-2-oxy-dihydro- 
glyoxalin in 6 ccm bromwasserstoffgesattigtem Eisessig 
nnter Eiickflufi gekocht, so begann schon nach 10 Minuten 
Krystallabscheidung, die sich bei weiterem Kochen ver- 
mehrte. Das abgeschiedene Salz wurde aus wenig Wasser 
nnter Zusatz von etwas starker Bromwasserstoffsaure 
umkrystallisiert, wobei vierseitige Prismen mit schrager 
oder dachformiger Endigung erhalten wurden. Zer- 
setzungsp. 276—278° (k. Th.). 

0,1348 g gaben 0,1349 AgBr. 

Ber. fur C 14 H 18 N 2 Br 2 Gef. 

Br 42,7 42,6 

Hiernach und nach dem sonstigen Verhalten des 
Stoffes liegt das bremwasserstoffsaure Salz der mesa-Form. 
vom l,2-Diphenyl-l,2-diaminuathan vor. Das von derBrom- 
bestimmung zuriickgewonnene salzsaure Salz schmolz bei 
256°. Zur weiteren Charakterisierung der Base, woriiber 
in der folgenden Arbeit eingehend gehandelt wird, diente 
die Dibenzoylverbindung; sie loste sich nicht in Chloro- 
form, lieB sich aber aus Nitrobenzol krystallisieren und 
schmolz dann ohne Zersetzung unscharf bei etwa 320° 
(k. Th.).. 



FreiesBuch(2013) 



191 
II. Kednktion von Diphenylthioglyoxalon; 

von Heinrich Biltz und Paul Krebs. 

In der vorstehenden Arbeit ist gezeigt worden, dafi 
4, 5-Dipheny/ylyoxalon (I) durch Natrium und Alkohol in 
ein Gemisch zweier isomerer Dihydroprodukte iiber- 
gefiihrt werden kann, denen die Formeln II und III zu- 
kommen. 

I II III 

C 6 H S .C.NH X C,H 5 .CH.NH N C 6 H 6 .CH.NH, 

II >CO I >CO I >CHOH. 

C 6 H 5 .C.NB/ C a H 5 .CH.NH/ C 6 H 5 .C=N/ 

Das entsprechende Diphenylthioglyoxalon verhalt sich 
insofern anders, als es unter den gleichen Reduktions- 
bedingungen nur ein einziges Dihydroprodukt liefert. 
Die Stellung der angelagerten zwei Wasserstoffatome zu 
erkennen, war schwer und konnte nicht mit voller 
Sicherheit erreicht werden. Zu beachten ist, da6 Di- 
phenylthioglyoxalon dem Diphenylglyoxalon nicht vollig 
entspricht, sondern, wie seine Entdecker Anschiitz, 
Geldermann und Schwickerath 1 ) eingehend nach- 
gewiesen haben, sich der Enolformel IV gemaB verhalt. 
Nach den Erfahrungen der vorhergehenden Arbeit ist 
es demnach sehr wahrscheinlich, daB die Wasserstoff- 
anlagerung an den AuBenstellen der konjugierten Doppel- 
bindungen stattfindet, und das Hydrierungsprodukt als 
4,5-Diphenyl-2-mercapto-A 3 > i -dihydroglyoxalin (V) aufzu- 

fassen ist. 

IV V 

C 6 H 6 .C.NH X C 6 H 6 .CH.NH X 

II >C.SH | >CH.SH. 

C 6 H 5 .U.N^ C„H 5 .C=N / 

Diphenyldihydrothioglyoxalon erwies sich als ein Mer- 
captan. Es loste sichleichtinwaMgerNatronlauge; auch 
konnte ein Natriumsalz in festem Zustande hergestellt 
werden. Mit Jodathyl gab es das jodwasserstoffsaure 

') E. Anschiitz und H. Geldermann, diese Annalen 261, 
136 (1891); K. Anschiitz und K. Schwickerath, ebenda 284, 
11 (1895). 

Annalen der Chemie 891. Band. 13 
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Salz eines Athylathers, aus dessen alkoholischer Losung 
der Ather selbst mit Natronlauge gefallt werden konnte. 

Bemerkenswert ist, dafi sich Diphenyldibydrogly- 
oxalon nicht acetylieren laBt, und ebensowenig Diphenyl- 
thioglyoxalon. Der EinfluB der stark negativen SH- 
Grttppe setzt offenbar die basische Natur des Imid-Stick- 
stoffs soweit herab, daB er zur Aufhahme eines Acetyls 
nicht mehr befahigt ist. Entsprechend erklart sich wohl 
auch, daB 2,4,5-Tripheny]-4,5-dihydroglyoxalin (Amarin) 
— soweit zurzeit nnsere Kenntnis reicht x ) — kein Acetyl 
aufnimmt; und Benzoyl nur unter ganz bespnderen Be- 
dingungen. 2 ) Ein Chloratom in Stellung 2 verhindert da- 
gegen die Acetylierung des Diphenylglyoxalins nicht. 3 ) 

Fiir den Nachweis der Konstitution des Diphenyl- 
dihydrothioglyoxalons ware seine Entschwefelung und 
eventuelle Uberfuhrung in Diphenyldihydroglyoxalon vom 
Schmelzp. 245 — 246° von groBter Bedeutung gewesen. 
Zahlreiche zu diesem Behufe angestellte Versuche 
fiihrten nicht zum Ziele: das Schwefelatom ist auBer- 
ordentlich fest gebunden. Nur durch Kochen mit sehr 
verdiinnter Salpetersaure liefi es sich abspalten; gleich- 
zeitig wurden aber auch die zwei, bei der Eeduktion 
angelagerten Wasserstoffatome fortoxydiert, und Biphenyl- 
glyoxalin entstand. Diphenylthioglyoxalon verhielt sich 
bei der gleichen Behandlung ebenso. Diese neue Methode 
zur Diphenylglyoxalingewinnung hat aber trotz ihrer 
Einfachheit keine praparative Bedeutung, da sie Arbeiten 
mit groBen Fliissigkeitsmassen erfordert. Man erhalt 
Diphenylglyoxalin bequemer aus Diphenylglyoxalon uber 
Diphenylglyoxalin-2-chlorid. 4 ) Theoretisch ist sie aber 
interessant, weil sie zeigt, daB die bei der Bildung von Di- 
phenyldihydrothioglyoxalonangelagertenzweiWasserstoff- 



') Vgl. die vergeblichen Versuche von R. Bahrmann, Journ. 
prakt. Chem. [2] 27, 297 (1883). 

*) F. R. Japp und J. Moir, Journ. chem. Soe. 77, 632 (1900) 
3 ) H. Biltz, Ber. d. d. chem. Gea. 40, 2632 (1907). 
«) H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2630 (1907). 
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atome unter dem Einflusse eines sauren Oxydationsmittels 
leicht wieder austreten konnen, was nach den Erfahrungen 
der vorhergehenden Arbeit fiir die in Formel V zum 
Ausdruck kommende Stellnng spricht. 

Zu dem gleichen Eesultate in betreff der Stellung 
der Vasserstoffatome fiihrte die in alkalischer Losung 
mit Kalinmpermanganat durchgefiihrte Oxydation. Ebenso 
wie bei der entsprecbenden Oxydation des 4, 5-Diphenyl- 
2-oxy- A 3 '*-dihydroglyoxalins wurden die bei der Bildnng 
des Diphenyldihydrotbioglyoxalons angelagerten zwei 
Wasserstoffatome glatt abgespalten; gleichzeitig wurde die 
SH-Gruppe zu S0 3 H oxydiert, so da8 die schon bekannte 
Diphenytglyoxalin-2-mlfosaure entstand. Wir formulieren: 



C 6 H 5 .CH.NH. 

I >CHOH ->- 

C 6 H 6 .C=N / 



C„H B .CH.NH. 

>CHSH 



C a H 6 . CH NH\ 

I >CHOH 

C 6 H 5 .C(OH).N(OH)/ 

C 8 H 6 .C.NEL C 6 H 6 .C.NH V 

C 6 H 5 .U.IS T ^ C.H5.C.NH/ 

C„H,.CH NH X 

\CHSH 



C,H 5 . C==N' / Lc 6 H 6 . C(OH) . N(OH)/ 



C 6 H 6 .C.NH V 

X!SO s H. 



C 6 H 5 .C.N* 

Im Gegensatz hierzu wird 4,5-Diphenyl-4,5-dihydro- 
glyoxalon (II) durch Kaliumpermanganat nicht verandert. 
Eine interessante Spaltung erleidet Diphenyldihydro- 
thioglyoxalon bei energischer Eeduktion mit Amylalkohol 
und Natrium: der in Stellung 2 stehende Kohlenstoff 
wird entfernt, und es entsteht l,2-Diphenyl-l,2-diamino- 
athan. Eine genaue Untersuchung lehrte, daU die meso- 
Eorm der Base gebildet wird. Daraus folgt, daB die 
Offnung des Glyoxalinringes erst stattfindet, nachdem 
er vollstandig hydriert ist; andernfalls ware das Racemat 
.zu erwarten. In geringem Umfange findet die gleiche 
Spaltung schon unter dem Einflusse von Athylalkohol 
und Natrium statt; somit ist Diphenyldiaminoathan ein 
normales Nebenprodukt bei der Darstellung von Di- 
phenyldihydrothioglyoxalon. 

13* 
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Bei dieser Gelegenheit wurde auch racemisches 
l,2-Diphemjl-l,2-diamino'dthan hergestellt, und beide Iso- 
mere in einer Anzahl von Derivaten miteinander ver- 
glichen, woriiber ini experimentellen Teile nachzusehen 
ist. Zur Feststellung, ■welches der beiden Isomeren sich 
gebildet hat, eignet sich aufier der freien Base ganz be- 
sonders die Dibenzoylverbindnng. 

SchlieBlich befaBte sich eine Reihe von Versuchen 
mit der Einwirkung von Salpetersaure und Eisessig 
einerseits, von Alkohol und Brom andererseits auf Di- 
phenylthioglyoxalon. Diphenylglyoxalon gibt, wie in 
einer fruheren Untersuchung ! ) gezeigt wurde, im ersteren 
Falle Diphenylglyoxalonglykol, im letzteren Diphenyl- 
glyoxalonglykolather. Entsprechende Derivate des Di- 
phenylthioglyoxalons konnten in keinem Falle gefafit 
werden. Vielmehr spaltete sich der Glyoxalonring auf, 
und als wesentliches Produkt der Umsetzung wurde 
stets Benzil erhalten. Da Benzil bei den oben genannten 
Umsetzungen des Diphenylglyoxalons — namentlich bei 
weniger vorsichtigem Arbeiten — ebenfalls in geringer 
Menge entsteht, liegt wohl kein wesentlicher Dnterschied 
zwischen dem Verhalten des Diphenylglyoxalons und Di- 
phenylthioglyoxalons vor, sondern die Reaktionen gehen 
in beiden Fallen zunachst in gleicher Weise vor sich; 
nur sind die Derivate des Diphenylthioglyoxalons sehr 
wenig bestandig und zerfallen, wohl weil sie an der 
Doppelbindung 2,3 angegriffen werden, gleich weiter. 

2-]ffiercapto-4, 5-diphenylglyoxalin; Diphenylthioglyoxalon. 

Diphenylthioglyoxalon wurde zuerst von Anschiitz, 
Geldermann und Schwickerath 2 ) durch Erhitzen von 
Benzoin, Thioharnstoff oder Ammoniumrhodanid und Al- 
kohol auf 160 — 170° dargestellt; wir erhielten nach 
dieser Vorschrift eine Ausbeute, die der angewandten 

') H. Biltz, diese Annalen 368, 156 (1909). 

9 ) E. Anschiitz und H. Geldermann, diese Annalen 261> 
136 (1891); K. Anschutz und K. Schwickerath, ebenda 284, 11 
(1895). 
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Masse Benzoin gleich war. Da die Verwendung von 
Einschmelzrohren nicht bequem ist, stellten wir Versuche 
an, die Darstellungsbedingungen zn verandern. Beim 
Kochen einer Eisessiglosung von Benzoin und Thioharn- 
stoff bildete sich kein Diphenylthioglyoxalon, was auf- 
f allig ist. da Diphenylglyoxalon in entsprechender Weise 
aus Benzoin und Harnstoff glatt entsteht. Dagegen 
konnte Diphenylthioglyoxalon bequem durch Zusammen- 
schmelzen von Benzoin und Thioharnstoff gewonnen 
werden. 

Im weithalsigen Erlenmeyerkolben von 200 ccm In- 
halt wurde ein feingepulvertes Gemisch von 21,3 g Benzoin 
('/ 10 Mol) und 8,6 g Thioharnstoff im Olbade erhitzt. Bei 
155° begann der Kolbeninhalt zu sintern, und ein wenig 
Sublimat setzte sich oben nieder; bei 190° machte sich 
in der geschmolzenen Masse Wasserabspaltung durch 
Blasenbildung bemerkbar. Weiterhin wurde die Masse 
fest; und wenn die Temperatur auf 200° gestiegen war, 
war die Umsetzung beendet. 

Die erkaltete Schmelze lockerte sich beim Uber- 
giefien mit Alkohol auf und konnte nach einiger Zeit 
leicht vom Kolben losgelost werden. Sie wurde mit Al- 
kohol aufgekocht und abgesogen. Durch Krystallisation 
aus Alkohol wurde ein Keinprodukt erhalten: farblose 
glanzende Prismen. Schmelzp. 321 ° (K. Th.) unter Zer- 
setzung und Schwarzfarbung; schon von 280° war 
Sintern und Dunklerfarbung wahrzunehmen. Ausbeute 
20 — 22 g. Weniger befriedigend war die Ausbeute, wenn 
Benzoin und Ammoniumrhodanid verschmolzen wurden. 

Durch mehrfaches Dmkrystallisieren gereinigtes Di- 
phenylthioglyoxalon loste sich in konz. Schwefelsaure 
farblos auf; weniger reine Praparate gaben, wie schon 
Anschiitz und Schwickerath 1 ) beobachteten, eine 
rote Losung. Losungen in Alkohol oder Eisessig fluores- 
cierten stark violett. 



x ) R. Anschiitz und K. Schwickerath, diese Aunalen 284, 
12 (1895). 
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0,1375 g gaben 0,3604 CO, und 0,0626 H 2 0. 

Ber. fur C U H 1S N,S Gef. 

C 71,4 71,5 

H 4,8 5,1 

Diphenylthioglyoxalon liefi sich nicht acetylieren; 
weder durch vielsttindiges Kochen mit Essigsaureanhydrid, 
noch durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat auf 140°; wurde bis auf 160° erhitzt, so fand 
weitgehende Zersetzung und Verkohlung unter starker 
Gasentwicklung statt. 

Als Diphenylthioglyoxalon mit Alkohol und Brom ver- 
setzt wurde, ging es in Losung; auf Wasserzusatz flel nur 
Benzil in fast quantitativer Ausbeute aus. Ein Glykol- 
ather entstand nicht. Ebenso verhielten sich seine Ather. 

Liphenylglyoxalinmercaptanmelhylather. Eine Losung 
von 3 g Diphenylthioglyoxalon in 500 ccm 3 prozentiger 
Natronlauge wurde 10 Minuten mit 4 g Methylsulfat ge- 
schiittelt. Die Fallung wurde aus Alkohol krystallisiert. 
Schmelzp. 233 — 234°. Ausbeute 3g. Anschiitz und 
Schwickerath 1 ) erhielten denselben Stoff mit Jod- 
methyl. Ebenso wurde der Athylather erhalten. Schmelz- 
punkt 181—182°. 

Als eine Suspension von 1 g Methylather in 10 g 
absolutem Alkohol unter Kiihlung mit 1 g Brom versetzt 
wurde, trat Losung ein. Mit Wasser fiel 0,7 g Benzil. 
Aus 3 g des Athylathers wurden bei gleicher Behand- 
lung 2 g Benzil erhalten. 

Mit Eisessig und konz. Salpetersaure kounten weder 
aus Diphenylthioglyoxalon noch aus seinen Athern Gly- 
oxalonglykole erhalten werden. 

Diphenylthioglyoxalon veranderte sich nicht bei 
3 stiindigem Kochen seiner mit etwas konz. Salzsaure ver- 
setzten Eisessiglosung mit Zinkstaub; ebensowenig beim 
Kochen einer Losung in Natronlauge mit Zinkstaub. Da- 
gegen wurde es durch Natrium und Alkohol reduziert. 



l ) E. Anschiitz und K. Schwickerath, diese Annalen 284, 
13 (1895). 
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2-Mercapto-4, 5-diphenyl- A 3 *-dihydroglyoxaMn. 

Ein kochendes Gemisch von 10 g Diphenylthioglyoxalon 
und 300 g wasserfreiem Alkohol wurde durch den Riick- 
fluBkiihler in schneller Folge und unter lebhaftem 
Schiitteln mit 18 g Natrium in Stiicken versetzt. Bald 
loste sich das Diphenylthioglyoxalon, und etwa 10 Mi- 
nuten nach Eintragen des Natriums war die Umsetzung 
beendet. Nun wurde gekiihlt, mit etwa 1 Liter Wasser 
verdiinnt und mit Salzsaure angesauert. Die gelblich- 
weifien Flocken wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und aus Alkohol krystallisiert: anscheinend monokline 
Prismen. Wurde mit Tierkohle gekocht, so war das 
Praparat rein weifi. Ausbeute 6—8 g. Schmelzp. 315°. 
Der Stoff loste sich leicht in Alkohol und Eisessig, sehr 
wenig in Benzol, Ather und Ligroin. In verdiinnten 
waflrigen Laugen wurde er ebenfalls leicht aufgenommen 
und durch Ansauern wieder gefallt. Die Losungen 
zeigten blaue Fluorescenz. l ) 

0,1457 g gaben 0,3776 C0 2 und 0,0753 H s O. 

0,1120 g „ 11,05 com Stiekgas bei 15° und 750 mm Druck. 



*) In der Literatur findet sich ein 2-Mercapto-4,5-diphenyl- 
4,5-dihydroglyoxalin (F. Beilstein, Handbuch, 3. Aufl., IV, 979; 
M. M. Eichter, Lexikon, 1. Aufl., 1561 unter C 1B H U N S S, Nr. 1) be- 
schrieben. Diese Angabe geht auf eine Beobachtung von F. Feist, 
H. Arnstein, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3178 (1895), zuriick, der- 
zufolge es beim Erhitzen von Diphenylathylendiamin-thioearbaminat 
entstehen soil: 

C 6 H 5 .CH.NH.CS C 6 H 5 .CH.NH. 

I | >- | >CS + H 2 S . 

C 6 H 5 .CH.NH 2 .SH C6H..CH.NH/ 

Der in den ubliehen Losungsmitteln mit Ausnahme von Benzol 
leicht losliche Stoff schmolz bei 183 — 184° und wurde nur durch 
eine Stickstoffbestimmung identifiziert. Diese Beschreibung wurde 
auf das 2-Amino-4,5-diphenylthiaxol [K. Hubacher, diese Annalen 
259, 243 (1890)] C l6 H, 2 N 2 S passen, dessen Bildung unter den Be- 
dingungen der Reaktion verstandlieh ist. Aus einem Zitate von 
Feist geht hervor, daB er in der Tat das Aminodiphenylthiazol im 
Auge gehabt hat, und daB bei der Benennung seines Stoffes ein 
Irrtum untergelaufen ist. Danach ist der Feistsche Stoff als Mer- 
captodiphenyldihydroglyoxalin zu streichen. 
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Ber. fur C 15 H 14 ]S T 2 S 


Gef. 


c 


70,8 


70,7 


H 


5,6 


5,8 


N 


11,0 


11,4 



In unseren wafirigen Mutterlaugen von der Reduk- 
tionfindet sich keineSpur eines isomerenMercaptodiphenyl- 
dihydroglyoxalins, wohl aber in geringer Menge eine Base, 
iiber die im weiteren Verlaufe dieser Arbeit gehandelt ist. 

Natriumsalz. 2 g Mercaptodiphenyldihydroglyoxalin 
wurden in 50 ccm warmer lOprozentiger Natronlauge 
gelost. Beim Erkalten krystallisierte das Natriumsalz 
in sehr diinnen groBen Blattchen aus, die' am Eande 
sageartig ausgezackt waren. Das Salz wurde scharf 
abgesaugt, mit wenig Alkohol und Ather gewaschen und 
im Vaknumexsiccator iiber Kaliumhydroxyd getrocknet. 

0,2194 g gaben 0,0506 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 1B H 13 N 2 SNa Gef. 

Na 8,3 7,5 

Infolge starker Hydrolysierbarkeit des Salzes trat 
schon beim Waschen mit Alkohol geringe Spaltung 
ein, woraus sich der etwas niedrige Natriumgehalt er- 
klart. 

Es gelang nicht, dies Natriumsalz mit Jod zu einem 
Disulfid nmzusetzen, wahrend Diphenylthioglyoxalon diese 
Eeaktion leicht eingeht. 

Jodwasserstoffsaures Salz des Athylaihers. Eine Losung 
von 4 g Mercaptodiphenyldihydroglyoxalin und 2,5 g 
Athyljodid in 50 g wasserfreiem Alkohol wurde auf dem 
Wasserbade gekocht. Beim Erkalten kamen lange 
Krystallnadeln. Der Stoif loste sich in Chloroform und 
Benzol leicht, dagegen kaum in Ather und Ligroin. Nach 
Krystallisation aus Benzol schmolz er bei 245°. Aus- 
beute 3 g. 

Athyl'dther. Eine Losung von 3 g des jodwasserstoff- 
sauren Salzes in 50 ccm Alkohol wurde bei Zimmer. 
temperatur mit Natronlauge alkalisch gemacht uud dann 
mit Wasser gefallt. Der Mercaptanather wurde aus Al- 
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kohol krystallisiert: es kamen schone farblose Nadeln, 
die bei 186° schmolzen. Ausbeute fast quantitativ. 

0,1321 g gaben 0,3507 C0 4 und 0,0755 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 18 N 2 S Gef. 

C 72,3 72,4 

H 6,4 6,4 

Oxydation des Mercaptodiphenyldihydroglyoxalins. 

Eine Losung von 6 g Mercaptodiphenyldihydro- 
glyoxalin in 600 ccm zweiprozentiger wafiriger Natron- 
lauge wurde bei Zimmertemperatur unter stetem Um- 
schiitteln nach und nach mit einer Losung von 7,5 g 
Kaliumpermanganat (7,44 g = 3 Atome Sauerstoff) ver- 
setzt. Nachdem Entfarbung eingetreten war, wurde mit 
Salzsaure angesauert, das ausgeschiedene Mangandioxyd- 
hydrat mit Schwefeldioxyd in Losung gebracht, und die 
verbleibende, weiBe, flockige Fallung abgesaugt. Aus- 
beute 4,2 g. Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol unter Verwendung von Tierkohle wurden farb- 
lose Blattchen von rhombischem Umrisse, oder bei lang- 
samer Krystallabscheidung derbere, flachenreiche Krystall- 
chen mit rhombischen Flachen erhalten, deren Schmelz- 
punkt zunachst etwa bei 260 — 270° (Zersetzungsp.) lag, 
durch Krystallisation aus reinem Alkohol aber oder aus 
viel Wasser auf 304 — 305° (Zersetzungsp.) gesteigert 
werden konnte. Der Stoff Joste sich leicht in Alkohol, 
ferner in waflrigen Losungen von Natriumhydroxyd, 
Natriumcarbonat und Ammoniak. 

Eine nahere Untersuchung zeigte, daB er identisch 
war mit der von Anschiitz und Schwickerath 1 ) be- 
schriebenen 4,5-Diphenylglyoxalin-2-sidfosaure. Zwar haben 
sie als Zersetzungstemperatur 271 — 273° angegeben; doch 
zeigte ein Vergleichspraparat nach Krystallisation aus 
reinem Alkohol oder aus viel Wasser genau die Zer- 
setzungstemperatur 304 — 305° und war in Krystallform, 
Loslichkeit usw. mit unserem Praparate identisch. 

l ) K. Anschiitz und K. Schwickerath, diese Annalen 284-, 
18 (1895). 
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Unser Oxydationsprodukt enthielt. ebenso wie die 
Saure von Anschiitz und Schwickerath, ein Mol. 
Krystallwasser. 

0,128-i g verloren bei 100° 0,0073 g. 

Ber. fur C 16 H l2 O s N 2 S, H s O Gef. 

HjO 5,7 5,7 

0,3020 g entwasserte Saure verbrauchten 10,03 com n / 10 -KOH; 
Gef. 0,3011. 

Mercaptodiphenyldihydroglyoxalin wird unter den 
beschriebenen Bedingungen also nicht nur zur ent- 
sprechenden Sulfosaure oxydiert, sondern verliert gleich- 
zeitig zwei Atome Wasserstoff, woraus in der Einleitung 
ein RiickschluB auf die Stellung dieser Wasserstoffatome 
gezogen wurde. 

Anschiitz und Schwickerath haben schon auf 
die grofie Bestandigkeit der Sulfosaure hingewiesen, die 
sich z. B. mit konz. Salzsaure selbst bei 200° nicht ver- 
andert. Wir konnten die Erfahrung bestatigen und konnen 
hinzufiigen, daB der Stoff anch gegen geschmolzenes 
Kaliumhydroxyd bei 300° bestandig ist. 

Versuche zur Entschwefeluwg des Mercaplodiphenyldihydro- 
glyoxalins. 

Fur eine exakte Feststellung des Platzes, an dem 
sich bei Bildung des Mercaptodiphenyldihydroglyoxalins 
der Wasserstoff angelagert hat, ware Dberfiihrung in 
eines der in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen 
Diphenyldihydroglyoxalone sehr erwiinscht gewesen. Wir 
haben zahlreiche Versuche zu diesem Zwecke angestellt, 
aber ohne Erfolg. Die angewandten Mittel versagten 
entweder vollig, oder es trat gleichzeitig Wasserstoff aus. 

Eine Losung von 0,5 g Mercaptodiphenyldihydro- 
glyoxalin in 20 g Eisessig wurde mit 1 g Mercurioxyd 
gekocht. Nach 15 stiindigem Kochen war die Losung 
dunkel geworden; es hatte sich aber keine Spur Mercuri- 
sulfid ausgeschieden. Nur einige TrOpfchen Quecksilber 
waren zu erkennen. 
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Auch bei vielstiindigem Kochen einer Losung in 
verdiinnter Natronlauge mit Bleioxyd schied sich kein 
Bleisulfid ab. Ebensowenig als 0.5 g mit 25 ccm 5 pro- 
zentiger Salzsaure und lg Bleioxyd 6 Stunden auf 180° 
erhitzt warden. 

Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade trat Losung ein; auch entwich Schwefel- 
dioxyd. Mit Wasser flel ein in alien iiblichen Losungs- 
mitteln schwer loslicher Stoif ans, der nur von Natron- 
lauge aufgenommen wurde. Jedenfalls war Sulfurierung 
eingetreten. 

Als eine Losung von 1 g in 100 ccm Alkohol unter 
Kiihlung mit Bromwasser 1 ) versetzt wurde, bis sie sich 
trubte, schieden sich einige Zentigramm feiner Nadelchen 
ab, die bei etwa 246° schmolzen, sich vorher aber schon 
dunkler farbten und von dem bei derselben Tempe- 
ratur schmelzenden Diphenyldihydroglyoxalon verschieden 
waren. Aus dem Filtrate wurden durch reichlichenWasser- 
zusatz etwa 0,6 g Benzil gefallt. 

Durch Kaliumpermanganat in Eisessiglosung wurde 
der Stoff nur zum geringen Teil verandert; jedenfalls 
entstand kein Diphenyldihydroglyoxalon. 

Von besonderem Interesse war die Einwirkung von 
verdiinnter Salpetersaure. 1 g fein gepulvertes Mercapto- 
diphenyldihydroglyoxalin wurde mit 200 ccm 3prozen- 
tiger Salpetersaure 5 Stunden unter Riickflufi gekocht. 
Die gelbe Losung wurde von dem ebenfalls gelben Biick- 
stande abfiltriert und mit Ammoniak gefallt. Durch 
Krystallisation aus Alkohol unter Zugabe von wenig 
AVasser wurden 0,3 g 4,5-Diphenylglyoxalin, Schmelzp. 227 * 
erhalten. Durch weiteres Kochen des gelben Eiickstandes 
mit 200ccm 3prozentiger Salpetersaure wurden weitere 
0,3 g Diphenylglyoxalin gebildet. 

Wie die im folgenden Abschnitte beschriebenen Ver- 
suche lehren, hat die Salpetersaure zu Diphenylthio- 

*) J. R. Bailey und C. P. Randolph, Ber. d. d. ehem. Ges. 
41, 2501 (1908). 
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glyoxalon oxydiert, dieses dann weiter in das Disulfid 
iibergefiihrt und daraus schlieBlich 4.5-Diphenylglyoxalin 
gebildet. 

Uber die Einicirkung von Salpetersdure auf Diphenyl- 
thioglyoxalon. 

Anschiitz und Schwickerath 1 ) haben bereits ver- 
sucht, Diphenylthioglyoxalon zu entschwefeln. Zu dieseni 
Zwecke wandten sie die interessante Methode von Wohl 
und Marckwald 2 ) an, nach der Glyoxalin-2-mercaptan 
durch Kochen mit verdiinnter Salpetersaure in Glyoxalin 
iiberzufiihren ist: 

CH.NH^ CH.NH^ 

CT.N> C - SH + 3 ° + H '° = CT.N=> CH + H2S ° 4 - 

Im vorliegenden Falle war auch ein andersartiger 
Verlauf der Eeaktion in Betracht zu ziehen: es hatte 
Diphenylglyoxalon entstehen konnen; ebenso wie Diphenyl- 
thiohydantoin bei gleicher Behandlang in Diphenylhydantoin 
iibergeht. 3 ) 

Da Anschiitz und Schwickerath bei ihren Ver- 
suchen konz. Salpetersaure der Dichte 1,4 an wandten, 
reagierte Diphenylthioglyoxalon nach keiner dieser beiden 
Weisen: vielmehr fand Aufspaltung statt, und als Haupt- 
produkt der Umsetzung wurde von ihnen Benzil erhalten. 

Im Gegensatze dazu konnten wir feststellen, da6 
die Wohl-Marckwaldsche Methode mit dem von ihren 
Urhebern angegebenen Erfolge auf Diphenylthioglyoxalon 
iibertragen werden kann, wenn ihrer Vorschrift ent- 
sprechend verdurm/e Salpetersaure benutzt wird. 



*) R. Anschiitz und K. Schwickerath, diese Annalen 
284, 19 (1895). 

2 ) A. Wohl und W. Marckwald, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 
575, 1353 (1889). 

3 ) H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1795 (1909). Es sei an 
dieser Stelle noch einmal auf den unangenehmen Fehler in Zeile 2 
v. o. hingewiesen, wo es heiBen mu8: „mit verdiinnter Salpetersaure" 
statt „mit verdiinnter Schicefelsaure". 
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In einem l x / 2 Liter-Kolben warden 5 g fein gepulvertes 
Diphenylthioglyoxalon mit 1 Liter 3 prozentiger Salpeter- 
saure unter RiickfluB gekocht. Dabei farbte sich die 
am Boden liegende Masse bald gelb. Xach 4 Stunden 
wurde heiB filtriert, nnd das Filtrat mit Ammoniak ge- 
fallt. Der weiBe, flockige Niederschlag wurde aus wenig 
Alkohol unter Zugabe von etwas Wasser krystallisiert: 
farblose Xadeln, Schmelzp. 227°. Ausbeute 1,6 g. Durch 
den Mischschmelzpunkt wurde die Identitat mit Diphenyl- 
glyoxalin festgestellt. Als zehnprozentige Salpetersaure 
verwandt wurde, sank die Ausbeute wesentlich. 

Der gelbe Eiickstand wurde aus Alkohol unter Ver- 
wendung von Tierkohle krystallisiert; es kamen seide- 
glanzende, verfilzte, gelbe Nadeln, die bei 262° schmolzen 
und sich als Diphenylglyoxalindisulfid 1 ) erwiesen. 

Diphenylglyoxalindisulfid lieB sich durch Kochen 
mit verdiinnter Salpetersaure in gleicher Weise in Di- 
phenylglyoxalin iiberfiihren. Aus ,0,5 g wurden so 0,2 g 
erhalten. Einleiten von Salpetrigsauregas in die kochende 
Mischung verbesserte die Ausbeute nicht. 

Man kann demnach Diphenylthioglyoxalon durch 
Kochen mit verdiinnter Salpetersaure vollig in Diphenyl- 
glyoxalin iiberfiihren, wenn man die Kiickstande je der 
gleichen Behandlung unter wirft, 

Diese Versuche fiihren nun zu einer neuen Erklarung 
der Reaktion von Wo hi und Marckwald. Bisher nahm 
man wohl meist an, daB das Mercaptan zunachst zur 
Sulfosaure oxydiert und daB diese des weiteren unter 
den Bedingungen der Reaktion in Schwefelsaure und 
Glyoxalin gespalten werde. Im vorliegenden Falle ver- 
sagt diese Erklarung. Die Diphenylglyoxalin-2-sulfosaure 
ist bekannt; sie ist auBerst bestandig und kann, wie be- 
sondere Versuche zeigten, weder durch Kochen mit ver- 
diinnter Salzsaure noch mit verdiinnter Salpetersaure 



') R. Anschutz und K. Sohwickerath, diese Annalen 284, 
16 (1895). 
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irgendwie verandert werden. Ebensowenig lafit sich 
die Bildung von Diphenylglyoxalin durch einfache hydro- 
lytische Spaltung des Mercaptans erklaren. Dagegen 
zeigen unsere Versuche, da6 sie iiber das Disulfid 
verlauft. 

Bemerkenswert ist es, da6 die Operation sich nicht 
auf einmal quantitativ durchfiihren laflt; stets blieb reich- 
lich Disulfid ungelost, das auch durch andauerndes Kochen 
sich dann nicht mehr umsetzen liefi: erst durch Kochen 
mit neuer Salpetersiiure wird es in Reaktion gezogen. Wir 
vermuten, dafi das sehr schwer losliche Diphenylglyoxalin- 
nitrat nach Erreichung einer gewissen Konzentration 
das Disulfid umkleidet und dadurch vor weiterer Um- 
setzung schiitzt. 

Es sei bemerkt, da6 Diphenylacetylendithiodiurein bei 
gleicher Behandlung mit verdiinnter Salpetersaure nicht 
entschwefelt, sondern weitgehend gespalten wird; es 
wurde nur Benzil isoliert. 

l,2-Diph/;nyl-l,2-diaminoa,than. 

Bei der Beduktion von Diphenylthioglyoxalon mit 
Alkohol und Natrium entsteht neben Mercaptodiphenyl- 
dihydroglyoxalin in geringer Menge eine Base, die als 
salzsaures Salz in dem wafirigen Eohfiltrate bleibt. Dies 
Salz kann durch mehrfaches Kochen des Abdampfungs- 
riickstandes mit Alkohol von Natriumchlorid getrennt 
werden. Die alkoholischen Ausziige wurden mit Tier- 
kohle gekocht, filtriert und eingedampft; der Eiickstand 
wurde mit Chloroform ausgekocht und dann aus Alkohol 
oder besser aus wenig Wasser unter Zugabe von etwas 
konz. Salzsaure krystallisiert. So wurde kaum 1 / 2 g ge- 
wonnen. 

Spater erwies es sich bequemer, den Abdampfungs- 
riickstand des Bohfiltrates mit wenig Wasser in einen 
Scheidetrichter zu spiilen, die Masse mit festem Kalium- 
hydroxyd stark alkalisch zu machen und sofort mehr- 
fach auszuathern. Der atherische Anszug wurde mit 
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festem Kaliumhydroxyd getrocknet und dannmit trocknem 
Kohlendioxyd ausgefallt. So warden aus 30 g Diphenyl- 
thioglyoxalon 6.5 g Carbaminat erhalten. 

Derselbe Stoff entstand bei Keduktion von Heicapto- 
diphenyldihydroglyoxalin mit Amylalkohol und Natrium 
in reichlieher Ausbeute. Zweifellos bildet er sich bei 
der znerst beschriebenen Eeduktion von Diphenylthio- 
glyoxalon ebenfalls iiber diesen Stoff. In zwei Portionen 
warden je 3 g Mercaptodiphenyldihydroglyoxalin in 100 g 
trocknem Amylalkohol bei Siedehitze und lebhaftem Schiit- 
teln mit je 6 g Natrium reduziert. Beide Losungen warden 
durch Abblasen mit Wasserdampf von Amylalkohol be- 
freit; nach Ansauern wurde 1 g Mercaptodihydrodiphenyl- 
glyoxalin abfiltriert und aus dem Filtrate in der eben 
beschriebenen Weise 3,8 g Carbaminat erhalten. 

Die nahere Untersuchung zeigte, da6 unsere Base 
l,2-Diphenyl-l,2-diamino'dthan war. Die wieso-Form dieses 
Stoffes ist von Grofimann 1 ) durch Reduktion von 2,4,5- 
Triphenyl-4,5-dihydroglyoxalin (Amarin) erhalten worden: 
das Racemat fand Feist 2 ) bei der Reduktion von Benzil- 
dioxim und spaltete es in die beiden stereoisomeren 
Formen. Eine weitere Untersuchung liegt von Japp 
und Moir 3 ) vor. 

Zur Feststellung, ob bei uns die meso-Fovm oder 
das Racemat entstanden sei, stellten wir die freie Base 
her. 2 g des salzsauren Salzes wurden in konz. waB- 
riger Losung mit Kaliumhydroxyd versetzt, und die als 
Oltropfchen abgeschiedene Base sofort mit Ather aus- 
geschuttelt. Nach Trocknen iiber Kaliumhydroxyd und 
Abdunsten des Athers blieb eine farblose, krystallinische 
Masse, die sofort aus wasserfreiem Ather krystallisiert 
wurde: beim Abkiihlen des Filtrates mit Eis und Koch- 
salz kamen schone, glanzende Blattchen, die nach noch- 



') G. Grossmann, Ber. d. d. cbem. Ges. 22, 2298 (1889). 
*) F. Feist, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 213 (1894). F. Feist 
und H. Arnstein, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3167 (1895). 

3 ) F. R. Japp und J. Moir, Journ. chem. Soc. 77, 608 (1900). 
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maliger Krystallisation scharf bei 120 — 121° schmolzen. 
Dies ist der Schmelzpunkt der mwo-Yerbindung, wahrend 
das Racemat bei 90-92° schmilzt. Ausbeute 1 g. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden einige Deri- 
vate hergestellt. Dabei war zugleich der Gesichtspunkt 
mafigebend, eine bequemere Methode zur Unterscheidung 
beider Basen zu gewinnen, als es der Vergleich der 
freien Basen selbst zulaBt; ihre Herstellung erfordert 
das Vorhandensein einer nicht zu kleinen Substanzprobe 
und sorgfaltiges Arbeiten, da die Base aufierst leicht 
Kohlendioxyd anzieht und durch Carbaminat verunreinigt 
wird. Es zeigte sich, dafi in der Literatur uber Zu- 
sammensetzung und Eigenschaften einiger Derivate der 
Basen Irrtiimer enthalten sind, die erst erkannt werden 
muBten, ehe klar zu sehen war. 

Derivate des meso-Diphenyldiaminoathans. 
Salzsaures Salz. Das salzsaure Salz entstand aus 
dem Carbaminate mit Salzsaure und wurde aus wenig 
Wasser unter Zugabe von etwas konz. Salzsaure um- 
krystallisiert: kurze, rechteckig endigende Prismen. 
Schmelzp. scharf 256° (Zersetzungspunkt) (K. Th.). Es 
enthielt kein Krystallwasser. 

0,1095 g gaben 0,1086 AgCl. 

Ber. fur C 14 H 16 N 2 , 2HC1 Gef. 

CI 24,9 24,5 

Es loste sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol 
und kaum in den iibrigen, tiblichen organischen Losungs- 
mitteln. Unreine Praparate wurden von Alkohol leichter 
aufgenommen. 

Platinchlorwasserstoffsaures Salz. Es krystallisierte 
aus konz. waBriger Losung des salzsauren Salzes nach 
Zugabe von Platinchlorwasserstoff beim Erkalten in 
dunkelgelben derben Prismen aus. Schmelzp. 265° (Zer- 
setzungspunkt) (K. Th.). Es enthielt kein Krystallwasser. 

0,1769 g gaben 0,0551 Pt. 

Ber. fur C 14 H 16 N 2 , H 2 PtCl a Gef. 

Pt 31,3 31,1 
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B'ibenzalverbindung. Sie entstand bei schwachem An- 
warmen eines Gemisches von Carbaminat oder Base mit 
einem kleinen UberschuB frisch destillierten Benzaldehyds 
und wurde durch Krystallisieren aus wenig Alkohol ge- 
reinigt. Nadelchen, Schmelzp. 164° (K. Th.). 

Bis-o-oxybenzalcerbindmig. Sie entstand in gleicher 
Weise mit Salicylaldehyd. Gelbe flache Nadeln oder 
Blattchen. Schmelzp. 205 ° (K. Th.). Grossmanns Angaben 
bestatigten sich bei dieser wie den vorhergehenden Ver- 
bindungen vollkommen. 

Dibenzoylverbindung . Sie wurde durch Schiitteln des 
Carbaminats mit Natronlauge und Benzoylchlor'id ge- 
wonnen. In den tiblichen organischen Losungsmitteln 
loste sie sich, wie schon Grossmann feststellte, kaum; 
wohl aber in Nitrobenzol. Aus solchen Losungen kamen 
beim Abkiihlen feine Nadeln oder flache Prismen, manch- 
mal auch Biischel haarformiger, gekrummter Fasern. Nach 
Absaugen, sorgfaltigem Waschen mit Ather und Trocknen 
bei 100" schmolz der Stoff bei etwa 320°. Er hielt 
aber noch etwas Nitrobenzol fest, das sich nur sehr 
schwer — vollstiindig vielleicht iiberhaupt nicht — ent- 
fernen liefi. So geniigte es nicht, das Praparat im Vakuum 
auf 160° zu erhitzen. Wurde ein aus Nitrobenzol kry- 
stallisiertes Produkt mit Xylol ausgekocht und bei 200° 
getrocknet, so wurde als Schmelztemperatur etwa 340* 
beobachtet. Durch mehrfaches Sublimieren im Vakuum 
stieg der Schmelzpunkt bis gegen 350° (K. Th.). Ganz 
reine Praparate werden Yielleicht noch etwas hoher 
schmelzen. Der Stoff ist durch groBe Bestandigkeit aus- 
gezeichnet und liefi sich auch bei Atmosph&rendruck 
ohne jede Zersetzung destillieren; sein Siedepunkt liegt 
wenig oberhalb des Schmelzpunktes. 

Derivate des racemischen Dvphenyldiaminoathans. 
tt-Benzildioxim wurde nach der Vorschrift von Feist 2 ) 
mit Natrium und Alkohol reduziert. Wir erhielten ebenso 



F. Feist, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 214 (1894). 

Annalen der Chemie 391. Band. 14 
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wie er 1 ) aus 25 g je etwa 8 g Carbaminat. Die daraus 
gewonnene Base sehmolz seinen Angaben entsprechend 
bei 90 — 92°. Ihr salzsaures und platinchlorwasserstoff- 
saures Salz krystallisierte dagegen ohne Krystallwasser, — 
also ebenso wie bei der meso-Form. 

Salzsaures Salz. Es entstand aus dem Carbaminate 
mit Salzsaure und krystallisierte aus Wasser, am besten 
unter Zusatz von etwas konz. Salzsaure. Es sehmolz 
unter Zersetzung bei 251° (K. Th.). 

0,1369 g, lufttrocken, verloven bei 130° nur 0,0016 g, das wiirde 
1,2 Proz. Wasser entsprechen. 

Diese geringe Menge ist offenbar mechanisch fest- 
gehalten; ein Dihydrat C U H 16 N 3 , 2HC1, 21^0 wiirde 
11,2 Proz. Wasser enthalten. Auch ein nur aus Wassei 
bei niederer Temperatur auskrystallisiertes Salz war fre: 
von Krystallwasser. Chlorbestimmungen ergaben: 

0,2104 g, lufttrocken, gaben 0,2084 AgCl. 
0,1353 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,1351 AgCl. 
Ber. fiir C U H 16 N^, 2HC1 Gef. 

CI 24,9 24,5 24,7 

Ber. fiir C 14 H, a N s , 2HC1, 2H s O 
CI 22,1 

Platinchlorwasserstoffsaures Salz. Es krystallisierte 
aus der Losung des salzsauren Salzes beim Versetzen 
mit Platinchlorwasserstoff in Biischeln feiner, flacher 
Nadelchen, die zunachst eine Spur Wasser mechanisch 
festhielten, es im Vakuumexsiccator aber langsam ab- 
gaben. 

I. 0,1823 g, lufttrocken, verloren in vier Tagen im Vakuum 
fiber Schwefelsaure 0,0012 g, d. h. 0,7 Proz. Wasser und 
dann bei 100° nichts mehr und gaben 0,0566 g Pt. 
II. 0,1700 g gaben 0,0532 Pt. 

Ber. fiir Gef. 

C u H 16 N s ,H 2 PtCl 6 I II 

Pt 31,3 31,2 31,3 



l ) P. Feist und H. Arnstein, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3174 
Anmerk. (1895). 
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Bis-o-oxybenzalverbindung. Sie entstand bei sebwachem 
Anwarmen von 0,2 g Carbaminat mit 0,2 g Salicylaldehyd 
unter Kohlendioxydentwicklung. Xach Verreiben mit 
wenig Alkohol und Absaugen wurde aus viel Alkohol 
krystallisiert. Intensiv gelbe Blattchen. Schmelzp. 200 
bis 201° (K.Th.). 

0,2117 g gaben 12,5 ccm Stickgas bei 19° und 745 mm Druck 
Ber. fur C 28 H 84 2 N 2 Gef 

N 6,7 6,6 

Dibenzoylverbindung. Sie wurde aiis dem Carbaminat6 
und Benzoyl chlorid durch Schiitteln mit waBriger Natron- 
lauge erhalten, lieB sich bequem aus Chloroform krystalli- 
sieren und schmolz den Angaben von Feist und Arn- 
stein entsprechend bei 287° (K. Th.). 



Zur Entscheidung der Frage, ob bei einer Umsetzung 
die Mesoform oder das Kacemat des JDiphenyldiaminodthans 
entsteht, empfiehlt sich nach unseren Erfahrungen in 
erster Linie die Darstellung und Priifung der Dibenzoyl- 
verbindung, die aus }f w g in ausreichender Menge leicht 
zu erhalten und, wie im vorstehenden gezeigt wurde, 
an ihrem charakteristischen Verhalten beim Losen und 
am Schmelzpunkte sicher zu erkennen ist. 

In bezug auf die Schmelzpunkte sei noch erwahnt, 
dafi Gemische der entsprechenden Verbindungen von 
meso-Form und Bacemat keine Schmelzpunktsdepression 
aufweisen: die Schmelzpunkte liegen zwischen denen der 
beiden Stoffe. Ersichtlich sind die Komponenten isomorph. 



FreiesBuch(2013) 



210 

IIL Ober die Beduktion von Diphenylglyoxalin 
und Triphenylglyoxalin; 

von Heinrich Biltz und Paul Krebs. 



Nachdem — in der vorhergehenden Arbeit — beim 
2-Mercapto-4,5-diphenylglyoxalin die Reduktion eines Di- 
phenylglyoxalinderivates studiert war, hatte die Reduktion 
des Diphmylglyoxalins (I) selbst ein besonderes Interesse. 
Zum Vergleich wurde 2,4,5-Triphenylglyoxalin (Lophin) (II) 
herangezogen. 

C 6 H 5 .C.NH X C 6 H 6 .C.NH X 

I. || >CH II. || >C.C 6 H S 

C 6 H 6 .C.N^ C 6 H 5 .C.N^ 

L. Kohler 1 ) bat aus Lophin durch Eeduktion mit 
Alkohol und Natrium" ein Dihydroprodukt erhalten, das 
bei 257° schmolz und von 2,4,5-Triphenyl-4,5-dihydro- 
glyoxalin (Amarin) (III) vom Scbmelzp. 100° verschieden 
war. Es lag der Gedanke nabe, da6 der Wasserstoff 
sich an die Aufienstellen der konjugierten Doppelbin- 
bindungen, namlich an die Kohlenstoffatome 2 und 5, 
angelagert habe; dem Kohlerschen, Dihydrolophin wurde 
also die Formel IV zukommen. 

C 6 H 5 .CH.NH X C 6 H 6 .CH.NH V 

m. I >C.C«H 5 IV. | >CH.C.H, 



CJL.CH.N^ " C.H,.C=N' 



Eine Nachpriifung ergab aber, daB Lophin durch 
Athylalkohol und Natrium Iiberhaupt nicht verandert 
wird. Kohlers Stoff vom Schmelzp. 257° ist weiter 
nichts als Lophin, das geringe, aber sehr fest haftende 
Verunreinigungen enthalt und deshalb um annahernd 28° 
niedriger schmilzt. Auch bei wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus verdunntem Alkohol blieb der Schmelzpunkt, 
so dafi Kohlers Irrtum sehr verstandlich ist. Wurde 
das Reduktionsprodukt aber aus wasserfreiem Alkohol 



1) Lorenz Kohler, Dissertation Erlangen 1887, S. 27. 
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oder aus Pyridin oder aus viel Ather umkrystallisiert, 
so stieg der Schmelzpunkt und erreichte, eventuell nach 
wiederholter Krystallisatioh, den des Lophins 275°; 
ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches mit reinem 
Lophin. 

4,5-Diphenylglyoxalin (Schmelzp. 227°) verhielt sich 
vollig gleich. Bei seiner Reduktion mit Amylalkohol und 
Natrium wurde ein Praparat erhalten, das nach oft- 
maliger Krystallisation aus reinem Alkohol konstant bei 
etwa 216° schmolz; auch Krystallisation aus Pyridin 
veranderte diesen Schmelzpunkt nicht. Es wurde deshalb 
von uns langere Zeit fiir ein Dihydroprodukt gehalten; 
zumal sein Pikrat bei 233° (K. Th.) schmolz, wahrend 
das Pikrat des Diphenylglyoxalins bei 135° schmelzen 
soil. SchlieBlich wurde erkannt, daB die Angabe 1 ) vom 
Schmelzpunkt des Diphenylglyoxalinpikrats durch einen 
Druckfehler entstellt ist, demzufolge ein um 100° zu 
niedriger Wert angegeben ist. Diphenylgtyoxalinp&rat 
schmilzt in der Tat bei 233°; es war mit dem Pikrate 
unseres Reduktionsproduktes vollig identisch. Erst nach 
langeren Bemiihungen gelang es uns, unser Reduktions- 
produkt selbst vollig von seiner Beimengung zu befreien, 
und zwar durch Dberfuhren in das salzsaure Salz, Uhi- 
krystalJisieren dieses Salzes aus Wasser, Ausfalleh der 
Base und Umkrystallisieren aus Alkohdl. Erst jetzt 
zeigte das Praparat den richtigen Schmelzpunkt des Di- 
phenylglyoxalins. Auch durch Oxydation konnte die 
Verunreinigung entfernt werden. 

Inzwischen wurde noch in einem weiteren Falle 2 ) 
die Beobachtung gemacht, daB Praparate, die durch 
Reduktion mit Natrium und Alkoholen gewonnen sind, 
Spuren Amylalkohol, Valeriansaure oder sonstige Ver- 
unreinigungen aufierst fest halten. Dies Verhalten ist 



1 ) H. Edlefsen, Dissertation Kiel 1907, S. 37. H. Biltz, 
Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2635 (1907). 

2 ) Vgl. die folgende Arbeit 
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sehr zu beachten; es ist recht storend und kann, wie in 
den beschriebenen Fallen, leicht zu Irrtiimern fiihren. 

Grlyoxalin selbst ist friiher von Rung 1 ! mit Amyl- 
alkohol und Natrium behandelt worden. Es verandert 
sich dabei niclit. Somit ist zusammenfassend festzu- 
stellen, da6 Glyoxaline, die in Stellung 2 gar nicht oder 
durch Phenyl substituiert sind, derKeduktion mit Natrium 
und Alkoholen nicht zuganglich sind. Andere Substi- 
tuenten in dieser Stelle, wie SH und OH, verhindern 
die Wasserstoffaufnahme aber nicht. 

Eeduktion von 4,5-Diphenylglyoxalin. 

Zwei Portionen zu je 3 g 4,5-Diphenylglyoxalin Avurden 
in je 120 g entwassertem kochendem Amylalkohol unter 
andauerndem heftigem Schiitteln und bei stetem Kochen 
mit je 10 g Natrium reduziert. Die Auflosung der 
letzten Eeste Natrium konnte durch Zugabe von etwas 
Athylalkohol beschleunigt werden. Beim Abtreiben des 
Amylalkohols mit Wasserdampf schied sich das Reaktions- 
produkt fest aus; es wurde abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und aus Alkohol unter Zugabe von etwas Tier- 
kohle umkrystallisiert. Der nunmehr farblose Stoff wurde 
aus 200 g Benzol krystallisiert, wobei unter Aufarbeitung 
der Mutterlauge 5 g Nadeln erhalten wurden, die bei 
216° schmolzen. Der Schmelzpunkt stieg nur unwesent- 
lich, als das Praparat fiinfmal aus Alkohol umkrystalli- 
siert wurde, war aber nicht ganz scharf. Auch ver- 
anderte ihn Krystallisation aus Pyridin nicht. Erst uber 
das salzsaure Salz konnte das Praparat vollig gereinigt 
werden. 

Salzsanres Salz. Es wurde durch Abdampfen einer 
Losung der Base in verdiinnter Salzsaure auf dem 
Wasserbade und Krystallisation des Riickstandes aus 
Wasser unter Zugabe von etwas konz. Salzsaure er- 
halten; durch Kiihlung mit Eis konnte die Krystall- 
abscheidung etwas vermehrt werden. 

') F. Kung, Dissertation Gottingen 1891, S. 28. 
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0,1860 g gaben 0,1018 AgCl. 

Ber. fur C t5 H l2 X„ HC1 Gef. 

CI 13,9 13,5 

Aus einer waBrigen Losung dieses Salzes wurde die 
Base mit Ammoniak gefallt und dann aus Alkohol kry- 
stallisiert. Sie schmolz nunmehr scharf bei 227° (K. Th.); 
ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches von ihr 
mit reinem Diphenylglyoxalin. 

Pikrat. Das pikrinsanre Salz wurde in dichten 
Biischeln gelber Nadeln erhalten, als Losungen von 0,3 g 
Base in 10 ccm Alkohol und von 0,3 g Pikrinsaure in 
6 ccm Alkohol gemischt wurden. Das Produkt wurde aus 
Alkohol umkrystallisiert. Es schmolz bei 233° (K. Th.). 

0,1848 g gaben 25,7 ccm Stickgas bei 26,5° u. 768 mm Druck. 
Ber. fur C 2 ,H 16 7 N 6 Gef. 

N 15,6 15,6 

Ein von der Edlefsenschen Untersuchung auf- 
bewahrtes Praparat zeigte den gleichen Schmelzpunkt. 

Reinigung des Rohproduktes durch Oxydation. Eine 
Losung von 0,4 g des bei etwa 216° schmelzenden Eoh- 
reduktionsproduktes in 30 ccm Aceton wurde bei Zimmer- 
temperatur mit 0,4 g fein zerriebenem Kaliumpermanganat 
und 3 ccm Wasser versetzt. Nach 6 Stunden war das 
Kaliumpermanganat verbraucht. Aus dem Filtrate schied 
sich auf vorsichtigen Wasserzusatz 0,3 g reines Diphenyl- 
glyoxalin in farblosen Nadelchen ab. Schmelzp. 227°; 
ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches mit Di- 
phenylglyoxalin. 

Reduktion von 2,4,5-Triphenylglyoxalin (Lophin). 

Lophin wurde nach einer Vorschrift von Pinner 1 ) 
hergestellt und aus Pyridin umkrystallisiert. So wurde 
bequem ein reines Produkt vom Schmelzp. 275° erhalten. 

Genau nach den Angaben von Kohler 2 ) wurden 10 g 
Lophin in 200 g kochendem absolutem Alkohol gelost 



1 ) A. Pinner, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 4140 (1902). 

2 ) L. Kohler, Dissertation Erlangen 1887, S. 27. 
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und ohne weiteres Erhitzen durch Zugabe von 5 g 
Natrium reduziert. Das mit Wasser gefallte Produkt 
"wurde getrocknet und noch einmal der gleichen Behand- 
lung unterworfen. Aus verdunntem Alkohol kamen, der 
Xohlerschen Angabe entsprechend, in der Tat kleine 
Prismen, die bei etwa 260° schmolzen, durch wieder- 
holtes Krystallisieren aus wasserfreiem Alkohol aber in 
4 — 5 g Ausbeute ein Praparat vom Schmelzp. 275° gaben, 
das in jeder Beziehung, auch im Mischschmelzpunkte mit 
Lophin identisch war. Der Schmelzpunkt des Lophins 
wird bekanntlich durch geringe Beimengungen stark 
herabgedriickt, die sich, wie wir bestatigen konuten, 
durch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol nicht 
entfernen lassen. Ein solches Praparat hat Kohler 
offenbar in Handen gehabt. Die Rohprodukte konnten 
auch durch Krystallisieren aus viel Ather oder aus wenig 
Pyridin leicht gereinigt werdeu. 

Ebensowenig fand Reduktion statt, als 10 g Lophin 
in 150 g absolutem Alkohol bei dauerndem Kochen mit 
18 g Natrium reduziert wurden. Das mit Wasser ge- 
fallte Produkt wurde zum zweiten Male in gleicher Weise 
behandelt. Es wurden 2 — 3 g Lophin zuruckerhalten. 
Nebenher tritt Spaltung ein, die bei diesem Versuche 
reichlicher erfolgte als bei der milderen Kohlerschen 
Arbeitsweise, und so das Herabgehen der Ausbeute an 
Lophin erklart. 
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IV. Eeduktion von Diphenylthiohydantoin; 

von Heinrkh Biltz und Karl S'ydel. 



5,5-Diphenylhydantoin ist gegen Reduktionsmittel 
aufierordentlich widerstandsfahig; selbst in siedender 
alkoholischer oder amylalkoholischer Losung wird es 
weder durch Natrium noch durch Kalium verandert 
Nur durch Jodwasserstoff und Phosphor bei hoher Tem- 
peratur oder durch Zinkstaubdestillation wird es an- 
gegriffen; iiber den dabei beobachteten interessanten 
Beaktionsverlauf soil in anderem Zusammenhange be- 
richtet werden. Hier geniigt es mitzuteilen, dafi es nicht 
gelang, SauerstoiF durch Wasserstoff zu ersetzen. 

5,5-Diphenyl-2-tliiohydaritoin (I) besitzt eine annahernd 
alinliche Festigkeit Reduktionsmitteln gegeniiber wie Di- 
phenylhydantoin. Durch Kochen mit Zink in chlor- 
wasserstoifhaltiger Eisessiglosung wird es nicht ver- 
andert, und kaum durch Natrium und Athylalkohol. Da- 
gegen wird es durch Natrium in siedender, amylalkoho- 
lischer Losung zu 5,5-Diphenyl-4-oxo-tetrahydroglyoxalin(Jl) 

reduziert. 

I II 

(q,H,),C.NH x (CyBUCNHv 

I >CS I >CH 8 . 

Durch diese recht glatt verlaufende Eeaktion ist 
ein neuer Weg zu hoher hydrierten Glyoxalineu ge- 
schaffen, dem nachzugehen sich lohnt, da uber diese 
KJasse von Stoifen nur sehr wenig bekannt ist. 

5,5-Diphenyl-4-oxo-tetrahydroglyoxalin ist den in der 
drittvorhergehenden Arbeit beschriebenen zwei 4,5-Di- 
phenyldihydroglyoxalonen isomer, unterscheidet sich von 
diesen indifferenten Stoffen aber ganz wesentlich dadurch, 
daB es eine ausgesprochene Base ist, von der mit 
starken Mineral sauren bestandige Salze hergestellt 
werden konnten. Dagegen fehlt ihm jeder sauere Cha- 
rakter. DaB bci seiner Bildung die Phenyle am Platze 
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geblieben sind, zeigte seine energische Oxydation, die 
reichlich Benzophenon ergab. 

Bei milderer Oxydation mit Kaliumpermanganat da- 
gegen konnen zwei Wasserstoffatome aboxydiert werden: 
es entsteht 5,5-Diphenyl-4-oxo-A i < i -dihydroglyoxalin (III). 

Ill 

(C 6 H 5 ) 2 C.NH X 

I >CH. 
OC w 

Dieser Stoff hat amphotere Natur. Er lost sich in 

verdiinnter Natronlange und wird durch Kohlensaure 

ans dieser Losung wieder ausgefallt; andererseits gibt 

er mit den starken Mineralsauren bestandige Salze. Das 

einzige in ihm vorhandene Iminowasserstoffatom kann 

durch Methyl oder durch Acetyl ersetzt werden. Bei 

andauerndem Kochen mit starker Natronlauge wird er 

aufgespalten: Ammoniak entweicht und Diphenyl-amino- 

essigsaure entsteht. Daraus folgt, dafi die Phenyle auch 

in diesem Stoffe am selben Kohlenstoffatome stehen, wie 

im Diphenylthiohydantoin. Die entsprechende Spaltung 

des l-Methyl-5, 5-diphenyl-4-oxo-dihydroylyoxalins (IV) ergab 

ganz entsprechend Diphenyl-methylaminoessigsaure (V). 

Daraus ergibt sich die Konstitution der Stoffe: Die 

Doppelbindung steht zwischen dem Kohlenstoff- und Stick- 

stoffatom in Stellung 2,3. 

IV V 

I >CH | 

OC W OC.OH 

Beim Kochen mit Wasser nahm sowohl Diphenyl- 
4-oxo-dihydroglyoxalin wie sein Acetylderivat 1 Mol. 
Wasser auf; es entstand 5,5-Dipkenyl-2-oxy-4-oxo-telra- 
hydroglyoxalin (VI) und sein Acetylderivat (VII). 

VI VII 

(CH^C.NEL (CeH^C.NCCO.CHA 

I >CHOH | >CHOH . 

OC.NH/ OC NH/ 

Beim Erhitzen auf 100° blieb Diphenyl-2-oxy-4-oxo- 
tetrahydroglyoxalin unverandert; bei 170° verlor es 
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1 Mol. Wasser und ging in Diphenyl-4-oxo-dihydrogly- 
oxalin iiber. 

Diphenyl-4-oxo-tetrahydroglyoxalin lafit sich leicht 
acetylieren; dabei treten der Bruttozusammensetzung des 
neuen Stoffes nach zwei Acetyle in die Yerbindung ein, 
die die beiden am Stickstoff stehenden Wasserstoffatome 
ersetzt haben konnten. Tatsachlich ist die Umsetzung 
aber viel komplizierter verlaufen; dariiber soil nach Ab- 
schluB der Untersuchung berichtet werden 

Experimenteller TeiL 

5, 5-Diphenylthiohydantoin. 
5, 5-Diphenylthiohydantoin, das Ausgangsmaterial der 
vorliegenden Untersuchung, wurde zuerst von H. Biltz 1 ) 
durch Kondensation von Benzil und Thioharnstoff ge- 
wonnen. Bei den wiederholten Darstellungen in groBerem 
MaBstabe konnte die ursprungliche Vorschrift dadurch 
etwas verbessert werden, dafi als Kondensationsmittel 
statt alkoholischer Natriumhydroxydlosung eine alkoho- 
lische Natriumathylatlosung genommen wurde. Wir losten 
5 g Natrium in 500 ccm Alkohol, erwarmten und gaben 
12 g Thioharnstoff und nach dessen Losung 27 g ge- 
pulvertes Benzil hinzu; beim Erwarmen bis zum Kochen 
loste sich das Benzil zu einer tiefroten Losung, die sich 
bei weiterem Sieden in etwa 1 / i Stunde zu Gelb auf- 
hellte. Nun wurde zwei Drittel der Losung abdestilliert, 
der Kiickstand mit 2 Liter Wasser verdunnt, und die 
Losung mit Kohlendioxyd ausgefallt. Zur Beinigung 
wurde die mit Wasser gewaschene Fallung mit 1 Liter 
stark verdiinnter Natronlauge auf genommen, wobei ein 
wenig Diphenylacetylendithiodiurein nngelost blieb, und aus 
dem Filtrate wieder mit Kohlendioxyd gefallt. Aus- 
beute 33 g (ber. 34,4 g). Zur volligen Beinigung konnte 
das Praparat aus Alkohol umkrystallisiert werden; dabei 
schieden sich die Krystalle aus der Losung nur langsam 



•) H. Biltz, Ber. d. d. chem.Ges. 42, 1795 (1909). 

FreiesBuch(2013) 



218 Biltz und Set/del, 

ab, weshalb sie zweckmafiig erst nach Stehen iiber Nacht 
abgesaugt wurdea. 

5,5-Diphenyl-4-oxo-tetrahydroglyoxalin. 
Eine am KiickfluBkuhler siedende Losung von 12 g 
Diphenylthiohydantoin in 600 ccm sorgfaltig entwassertem 
Amylalkohol l ) wurde unter heftigem Schiitteln in schneller 
Folge mit 15 — 20 g reinem, krustenfreiem Natrium ver- 
setzt. Dabei triibte sich die Fliissigkeit bald durch 
gelatinos ausgeschiedenes Natriumamylat. Nachdem alles 
Natrium in Eeaktion getreten war, wurde das Losungs- 
mittel mit Wasserdampf abgetrieben; nach Ubergehen 
seiner Hauptmenge begann sich das Umsetzungsprodukt 
abzuscheiden und zwar meist direkt als kornige, kry- 
stallinische, fast farblose Masse; zuweilen kam zunachst 
eine halbfeste Ausscheidung, die erst beim Abkiihlen 
erstarrte. Nachdem der Amylalkohol moglichst voll- 
■standig abdestilliert war, wurde der Kiickstand auf etwa 
V 2 Liter mit Wasser verdiinnt, abkiihlen gelassen und 
filtriert. Eohausbeute 7 — 9,5 g; nach Krystallisation aus 
Alkohol 5 — 8 g Krusten derber Krystalle. Solche Pra- 
parate enthielten meist noch eine Spur Amylalkohol oder 
Valeriansaure, die sich auch durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren nicht vollig entfernen lie'B. Sie machte sich 
beim Kochen der waMgen Losung der Salze des Stoffes 
durch den Geruch bemerkbar. Sie konnte durch Uber- 
fuhren der Base in das salzsaure Salz, Umkrystallisieren, 
Ausfallen mit Ammoniak und erneutes Umkrystallisieren 
aus Alkohol beseitigt werden. Fur die weitere Ver- 
arbeitung der Praparate storte sie iibrigens nicht. 
Schmelzp. 186V a — 186 1 /, (K. Th.). 

0,1916 g gaben 0,5293 CO, und 0,1038 H 2 0. 

0,1875 g „ 19,2 ccm Stickgas bei 19° und 762 mm Druck. 

') Der Amylalkohol wurde zunachst durch langeres Stehen 
mit entwassertem Magnesiumsulfat getrocknet und dann destilliert; 
dabei wurde der trube Vorlauf gesondert aufgefangen, und als 
brauchbar nur der spater iibergehende Anteil verwandt, der sich 
schon im Kiihler zu wasserklaren Tropfen verdichtete. 
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Ber. fur C 15 H 14 ON, 


Gef. 


C 75,6 


75,3 


H 5,9 


6,1 


N 11,8 


11,8 


1 Stoff loste sich ziemlich 


leicht ii 



Der Stoff loste sich ziemlich leicht in Eisessig; 
schwerer in Alkohol, Essigester, Chloroform, Benzol nnd 
kaum in Ligroin. Er war eine ausgesprochene Base; 
saure Eigenschaften konnten nicht festgestellt werden. 
Mit starken Sauren bildete er wohl bestandige Salze, 
nicht aber mit Essigsaure und Kohlensaure: mit Natrium- 
acetat wurde aus den Salzlosungen die freie Base gefallt. 

Salzsaures Salz. Aus einer warm bereiteten Losung 
von 1 g Base in 10 ccm verdiinnter Salzsaure kamen 
Biischel Yon Saulen oder zaweilen tafeligen Krystallchen. 
Nach 24 stundigem Trocknen im Vakuum neben Kalium- 
hydroxyd ergab die Analyse: 

0,1868 g gaben 0,0959 AgCI. 

Ber. fur C 15 H 14 0N 2 ,HC1 Gef. 

CI 13,3 12,7 

Bei hoherer Temperatur wurde leicht Salzsaure ab- 
gespalten. Ein im Wasserdampftrockenschranke ge- 
trocknetes Praparat enthielt nur 7,7 Proz. CI. Da die 
gleiche Chlorwasserstoffabgabe auch im Schmelzpunkt- 
rohrchen erfolgt, ist der beobachtete Zersetzungspunkt 
205—206° nicht sehr charakteristisch. Jedenfalls spaltet 
sich nicht aller Chlorwasserstoff dabei ab, weil der Zer- 
setzungspunkt oberhalb des Schmelzpunktes der Base 
liegt. Moglich ist, da8 sich ein basisches Salz bildet. 

Salpetersaures Salz. Aus einer Losung von 1 g Base 
in 10 ccm verdiinnter Salpetersiiure schieden sich beim 
Stehen im Vakuumexsiccator schimmernde Tafelchen aus. 
Zersetzungsp. 171°. 

0,1992 g gaben- 24,4 ccm Stickgas bei 18° und 757 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H 14 ON 2 , HN0 3 Gef. 

N 13,9 14,1 

Pikrat. Ein Pikrat krystallisierte aus dem Gemische 
einer Losung von 1 g Base in 15 ccm Benzol und einer 
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Losung von 1 g Pikrinsaure in 10 ccm Benzol sofort in 
Nadelbiischelchen aus. Nach Krystallisation aus Benzol 
wurde es analysiert, wobei ein Gehalt von 2 Mol. Kry- 
stallbenzol zutage trat. 

0,1610 g gaben 16,6 ecm Stickgas bei 19° und, 751 mm Druck. 
0,1548 g „ 15,65 ccm „ 20° ,', 754 mm „ . 

Ber. fur Cj.H^OsNj^CeH, Gef. 

N 11,2 11,7 11,5 

Das Krystallbenzol schied sich beim Losen des Stoffes 
in Wasser ab und lieJJ sich als solches erkennen. Audi 
sammelte sich beim Erhitzen einer Substanzprobe ini 
geschlossenen Kapillarrohre in der zugeschmolzenen 
Spitze etwas Benzol an. 

Aus viel Wasser krystallisierte das Pikrat in 
prachtvollen langen Prismen , die \ Mol. Krystallwasser 
enthielten. 

0,2462 g eines 6 Stunden im Vakuumexsiccator getrockneten 
Priiparates verloren im Wasserdampftrockenschranke 
0,0079 Wasser. 

Ber. fur C 21 H 17 8 N 6) H 2 Gef. 

H 2 2,8 3,2 

0,1763 g (getrocknet) gaben 23,4 ccm Stickgas bei 20° u. 761 mm 
Druck. 

Ber. fur C 21 H 17 3 N 5 Gef. 

N 15,0 15,2 

Das Pikrat loste sich sehr leicht in Eisessig und 
Essigester, leicht in Alkohol, heifiem Benzol und Chloro- 
form, maBig in siedendem Wasser, sehr wenig in kaltem 
Wasser und kaum in Ligroin. 

Im Schmelzpunktsrohrchen begann das wasserfreie 
Praparat bei etwa 150° zu sintern und schmolz nicht 
ganz scharf bei 158°. 

5, 5-Diphenyl-4-oxo-A 2 > ^-dihydroglyoxalin. 

Diphenyl-4-oxo-tetrahydroglyoxalin veranderte sich 
beim Kochen seiner Losung in 2 n-Salpetersaure nicht, 
und nur wenig beim Kochen mit 30 prozentiger Salpeter- 
siiure: dabei trat deutlich ein schwacher Geruch nach 
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Benzophenon auf. Diese Oxydationsspaltung erfolgte 
weitgehend bei halbstiindigem Kochen mit konzentrierter 
Salpetersaure; auf Wasserzusatz fiel ein oliges, spater 
halbfest werdendes Produkt mit starkem Benzophenon- 
geruche aus, das sich aber nicht reinigen lieB und das 
jedenfalls aus Benzophenon und seinen Nitrierungs- 
produkten bestand. 

Dagegen gelang eine glatte Oxydation des Diphenyl- 
4-oxo-tetrahydroglyoxalins mit Kaliumpermanganat: dabei 
traten 2 At. Wasserstoff aus. Diese Oxydation lieU sich 
in salpetersaurer oder essigsaurer Losung oder besser 
in alkalischer Losung durchfiihren. 

a) Oxydation in salpetersaurer Losung. Eine Losung von 

1 g Diphenyl-4-oxo-tetrahydroglyoxalin in etwa 75 ccm 

2 n-Salpetersaure wurde bei Zimmertemperatur tropfen- 
weise mit einer wafirigen Losung von 0,6 g Kalium- 
permanganat versetzt; die zuerst deutlich zu sehende, 
langsame Entfarbung wurde spater durch Ausscheidung 
von Mangandioxydhydrat verdeckt. SchlieMch wurde 
aufgekocht und die dabei geklarte Losung mit Ammoniak 
gefallt; durch Natriumacetatzusatz wurde die Ausschei- 
dung zum Ausflocken gebracht. Ausbeute 0,5 g. Nach 
Trocknen im Dampftrockenschranke wurde aus Essig- 
ester unter Zusatz von Ligroin krystallisiert. 

In bezug auf die Krystallform stellte Herr Prof. 
A. John sen freundlichst fest: Sabelformige Blattchen 
mit Abschragung am breiten Ende. In der Langsrich- 
tung gestreift. Optische Achsenebene quer der Langs- 
richtung. Zweiachsig negativ. Die Blattchen zeigen 
senkrechten Austritt der spitzen Bisektrix. 

Die wie beschrieben dargestellten Praparate ent- 
halten gewohnlich etwas von dem im folgenden be- 
schriebenen 5 ,5 - Diphenyl-2-oxy ■- 4-oxo-tetrahydroglyoxalin. 
Zu seiner Entfernung wird das Bohpraparat im Dampf- 
trockenschranke getrocknet und dann in einem Erlen- 
meyerkolbchen im Olbade auf 165 — 175° bis zur klaren 
Schmelze erhitzt. Unter Wasserverlust geht die Bei- 
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mengung dabei in Liphenyl-4-oxo-dihydroylyoxalin iiber. 
Durch Krystallisation der glasig erstarrten Schmelze aus 
Essigester erhalt man ein reines Praparat. Schmelz- 
punkt 166—167°. 

0,1614 g gaben 0,4509 C0 2 und 0,0785 H,0. 

0,1816 g „ 19,5 ccm Stickgas bei 24° und 757 mm Druck. 

Ber. fur C I5 H 12 ON 2 Gef. 

C 76,3 76,2 

H 5,1 5,4 

N 12,0 11,9 

Bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung muflte 
Bleichromat verwandt werden. Mit Kupferoxyd wurde 
zu wenig Kohlenstoff gefunden (gef. C 75,6, 75,6; H 5,2, 
5,4). Nach Analogiefallen vermuten wir, dafl das in 
Stellung 2 stehende Kohlenstoffatom als Kohlenoxyd ab- 
gespalten und nur unvollstandig in Kohlendioxyd iiber- 
gefiihrt wird. l ) 

Der Stoff loste sich sehr leicht in Eisessig, leicht 
in Essigester und Chloroform, etwas weniger in Alkohol, 
schwer in Benzol und kaum in Ligroin und Wasser. 

Wenn bei der Uarstellung des Stoffes nicht Zimmer- 
temperatur eingehalten wurde, sondern von vornherein 
gekocht wurde, sank die Ausbeute auf 0,2 g. Daneben 
bildete sich reichlich Benzophenon. Wir isolierten ein- 
mal durch Ausathern 0,4 g und identifizierten es durch 
seinen Geruch und sein Phenylhydrazon, das den richtigefl 
Schmelzpunkt zeigte. 

b) Oxydation in Eisessiylosung. Etwa die gleiche 
Ausbeute wie in salpetersaurer Losung wurde beim Ar- 
beiten in Eisessiglosung erhalten. Eine Losung von 2 g 
Diphenyl-4-oxo-tetrahydroglyoxalin in 50 ccm Eisessig 
wurde auf 60° erhitzt und portionsweise mit 1 g fein- 
gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt. Nachdem 
alles gelost war, wurde abgekiihlt, mit waflriger Schwefel- 
dioxydlosung entfarbt und mit etwa 1 Liter Wasser ver- 



') Ein besonders deutliches Beispiel hierfur wurde beschrieben 
von H. Biltz, Ber. d. d. chem. Gea. 41, 1390 (1908). 
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setzt. Nach Zusatz von Natriumacetat schied sich das 
Umsetzungsprodukt bei langerem Stehen ab. Es wurde, 
wie oben beschrieben ist. gereinigt und krystallisiert. 
Ausbeute etwa 1 g reines Produkt. 

c) Oxydation in alkalischer Lbsung. In etwa 70 Proz. 
Ansbente wurde Dipke7iyl-4-oxo-dihydroglyoxalin&uffo]gende, 
oftmals erprobte Weise erhalten. 5 g Diphenyl-4-oxo- 
tetrahydroglyoxalin wurden in etwa 50— 100 ccm warmer, 
verdiinnter Salzsaure gelost und durch langsames Ein- 
gieflen der Losung in 200 ccm 2n-Natronlauge, wobei 
stark geriihrt wurde, in eine feine Suspension iiber- 
gefiihrt. Diese wurde mit Wasser auf 300 ccm verdiinnt 
und bei 70—80° mit einer warmen Losung von 2,5 g 
Kaliumpermanganat (ber. 2.3 g = 1 Atom Sauerstoff) in 
100 ccm Wasser unter Mischen mit einem Turbinenriihrer 
versetzt. Die Umsetzung erfolgte schnell. Eine etwa 
stehen bleibende Griinfarbung wurde durch einige Tropfen 
Alkohol entfernt; dann wurde die warme Masse filtriert, 
und das Filtrat mit Kohlendioxyd ausgef allt. Der Nieder- 
schlag, bei dessen Bildung haufig schimmernde Blattchen 
von Diphenyl-2-oxy-4-oxo-tetrahydroglyoxalin zu erkennen 
waren, wurde, wie oben beschrieben ist, gereinigt und 
krystallisiert. Ausbeute etwa 3,5 g. Die Ausbeute ist bei 
dieser ebenso wie bei den vorher beschriebenen Methoden 
nicht jedesmal genau gleich, da sich als Nebenprodukt 
geringe, aber wechselnde Mengen Benzophenon bilden. 

Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin hat amphoteren Cha- 
rakter. Es lost sich als schwache Saure in verdiinnter 
Natronlauge und bildet andererseits mit starken Mineral- 
sauren wasserbestandige Salze. 

Salzsaures Salz. Beim Abkiihlen einer heiB bereiteten 
Losung von 0,5 g Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin in 
10 ccm 2n-Salzsiiure kamen kugelige Anordnungen feiner, 
verfilzter Nadelchen. Ausbeute 0,5 g. Schmelzp. 264° 
(Zers.). Das Praparat wurde nach 24 stiindigem Trocknen 
im Vakuumexsiccator ncbcn Kaliumhydroxyd analysiert. 

Annalen der Cliemie 391. Band. 15 
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0,1188 g gaben 0,0618 AgCl. 
0,1508 g „ 0,0790 AgCl. 

Ber. fur C l5 H 12 OX 2 ,HCl Gef 

CI 13,4 12,9 12,9 

Salpetersaures Salz. Aus einer heifi bereiteten Losung 
von 0,5 g Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin in etwa 15 ccm 
2 n-Salpetersaure schieden sich beim Einengen im Vakuum- 
exsiccator neben Kaliumhydroxyd feine Nadeln aus; ge- 
legentlich kamen auch zunachst Oltropfchen, die beim 
Anreiben zu Krystallchen erstarrten. Schmelzp. 170 bis 
171° (Zers.). 

0,1487 g gaben 18,4 cem Stiekgas bei 24° und '768 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H 1 ,ON S) HNO, Gef. 

N 14,0 13,9 

l-Acetyl-5,5-diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin. 
Eine Losung von 4 g Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin 
in 40 ccm Essigsaureanhydrid wurde 3 / 4 Stunden unter 
RiickfluB gekocht, dann auf etwa ein Drittel eingeengt 
und im Vakuumexsiccator neben angefeuchtetem Kalium- 
hydroxyd iiber Nacht stehen gelassen. Nun wurde die 
Krystallmasse abgesaugt, mit etwas Essigsaureanhydrid 
und dann mit wasserfreiem Ather gewaschen und im 
Dampftrockenschranke getrocknet. Ausbeute etwa 2 g. 
Lange Nadeln. Schmelzp. 138—139°. 

0,2082 g gaben 0,5598 C0 2 und 0,0954 H 2 0. 

0,2033 g „ 18,7 ccm Stiekgas bei 23° und 751 mm Druck. 

Ber. fur C l7 H 14 O s N, Gef. 

C 73,4 73,3 

H 5,0 5,1 

N 10,1 10,2 

Diese Monoacetylverbindung loste sich sehr reich- 
lich in Chloroform, reichlich in Aceton, Essigester, Benzol, 
ziemlich in Essigester und Ather; wenig in Alkohol und 
sehr wenig in Ligroin. Aus Alkohol liefi sie sich un- 
verandert umkrystallisieren. 

Zur Verseifung wurde 0,5 g mit 30 ccm normaler 
Natriumhydroxydlosung auf dem Wasserbade bis zur 
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Losung und noch 1 j i Stunde langer erhitzt; das Filtrat 
wurde bei Zimmertemperatur mit Kohlendioxyd aus- 
gefallt. Nach Krystallisation aus Alkohol erwies der 
Stoff sich nach Krystallform, Schmelz- und Mischschmelz- 
punkt als Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin. 

Aus der Eisessigmutterlauge, die bei der Darstellung 
der Monoacetylverbindung abfiel, kam bei weiterem Ein- 
dunsten im Exsiccator ein neuer Stoff C 19 H 18 4 N 3 , der 
bei 224—225° unter Zersetzung schmolz. Er ist das 
Produkt einer weitgehenden Anderung des Glyoxalin- 
kernsystems und soil in anderem Zusammenhang be- 
sprochen werden. 

Reduktion von 5,5-l)iphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin. 

0,5 g Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin, 0,5 g Zink- 
spane und 20 ccm verdiinnte Salzsaure wurden bis zur 
Losung, d. h. etwa 3 / 4 Stunden gekocht. Das Filtrat wurde 
mit Natronlauge stark alkalisch gemacht, wobei das zu- 
erst mit ausfallende Zinkhydroxyd fast vollig wieder in 
Losung ging, und der Niederschlag aus Alkohol krystalli- 
siert. Es kamen in 0,3 g Ausbeute die typischen, derben 
Krystalle des Diphenyl - 4 - oxo - tetrahydroglyoxalins 
Schmelzp. 185,5 — 186,5; ebenso lag der Mischschmelz- 
punkt. 

Spaltung des 5,5-Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalins. 

Beim Kochen einer Losung von 1 g Diphenyl-4-oxo- 
dihydroglyoxalin in 50 ccm etwa 20 prozentiger Natron- 
lauge unter EiickfluC entwich langsam Ammoniak, das am 
Geruche und an der Krystallform des platinchlorwasser- 
stoffsauren Salzes erkannt wurde. Nach 3 — 4 stiindigem 
Kochen wurde erkalten gelassen. Durch Ausathern der 
triiben Losung konnte ein wenig eines schon krystalli- 
sierenden Stoffes erhalten werden; doch reichte seine 
Menge zur Untersuchung nicht aus. 

Aus der alkalischen Losung fiel beim Neutralisieren 
mit Kohlendioxyd etwas Kieselsaure und aus dem Filtrate 

15* 
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mit Salzsaure 0,6 g Diphenyl-aminoessigsdure, Schmelzp. 245 
bis 246° Zers. Sie wurde durch Aufnehmen mit Natrium- 
carbonatlosung und Fallen des Filtrates mit Salzsaure 
gereinigt. In den iiblichen Losungsmitteln loste sie sicli 
gar nicht oder nur auBerst wenig auf. 

0,1900 g gaben 0,5122 C0 2 und 0,0988 H 2 0. 

0,2119 g „ 11,45 ccm Stickgas bei 19° und 772 mm Drunk. 

Ber. fur C J4 H la 0,N Gef. 

C 74,0 73,5 

H 5,7 5,8 

N 6,2 6,3 

Diese Spaltung beweist die Stellung der zwei 
Phenyle, die iibrigens schon aus dem Entstehen von 
Benzophenon bei der Oxydation von Diphenyl-4-oxo- 
tetrahydroglyoxalin in warmer salpetersaurer Losung mit 
Kaliumpermanganat geschlossen werden konnte. 

Stellung der Doppelbindung im 5,5-Diphenyl-4-oxu~ 
dihydroglyoxalin. 

Die eben beschriebene Spaltung konnte auch mit 
dem Methylderivate des Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalins 
durchgefiihrt werden. Da hierbei Diphenyl-methylamino- 
essigsaure entstand, mufi das Methyl in Stellung 1 des 
Dipkenyl-4-oxo-dihydroglyoxulins und die Doppelbindung an 
Stelle 2,3 stehen. 

1 - Methyl- 5, 5- diphenyl-4-oxo - dihydroglyoxalin. Eine 
Losung von 1 g I)iphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin in 50 ccm 
2prozentiger Natronlauge wurde unter Schiitteln por- 
tionenweise mit Methylsulfat versetzt, bis die Keaktion 
sauer geworden war; dann wurde wieder alkalisch ge- 
macht und mit Methylsulfat weiter geschiittelt, bis die 
Ausscheidung sich nicht mehr vermehrte. SchlieBlich 
wurde die alkalische Mischung abgesaugt und der Filter- 
inhalt im Dampfschranke getrocknet. Ausbeute 1 g. 
Aus Alkohol kamen derbe Prismen, die bei etwa 162 bis- 
164° (K. Th.) schmolzen, aber noch nicht vollig rein zu 
sein schienen, trotzdem ihre Analyse keine Vernnreinigung, 
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erkennen liefl. Der Schmelzpunkt stieg auf 175 — 176° 
(K. Th.), als das Praparat 3 Stunden in ammoniakalisch- 
alkoholischer Losung gekocht, auskrystallisiert und noch- 
mals aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 

0,1815 g gaben 0,5090 C0 2 und 0,0932 H,0. 



94 g „ 0,5594 CO, „ 


0,0971 


H 2 0. 


Ber. fur C 16 H I4 ON, 




Gef. 


C 76,8 




76,5 76,5 


H 5,6 




5,7 5,4 


N 11,2 




11,4 



Der Stoffloste sich reichlich in Eisessig und Chloro- 
form, ziemlich wenig in Essigester, Aceton, Benzol, wenig 
in Ather und kaum in Wasser und Ligroin. 

Spaltung. Eine Losung von 1 g l-Methyl-5,5-diphenyl- 
4-oxo-dihydroglyoxalin in einem Gemische von 30 ccm Alkohol 
und 4 ccm 33 prozentiger Kaliumhydroxydlosung wurde 
2 Stunden unter RiickfluB gekocht. Dabei entwich nur 
Ammoniak, das an der Krystallform des platinchlorwasser- 
stoffsauren Salzes als solches und als methylaminfrei er- 
kannt wurde. 

Nun wurde die Losung auf dem Wasserbade in 
einer Abdampfschale eingeengt, der Eiickstand mit 50 ccm 
Wasser aufgenommen und die Losung mit Kohlendioxyd 
neutralisiert; dabei schied sich etwas Kieselsaure ab. 
Das Filtrat wurde bei Wasserbadtemperatur mit starker 
Salzsaure angesauert, und der feinkrystallinische Nieder- 
schlag abgesaugt. Ausbeute 0,8 g. Durch Krystallisieren 
aus Alkohol wurden kleine Ehomboeder, bzw. Prismen vom 
Schmelzp. 211° (Zers.) erhalten. Die Analyse zeigte, da8 
Jtiphenyl-melhylaminoessigsaure vorlag. 

0,1654 g gaben 8,2 ccm Stickgas bei 19" und 776 mm Druck. 

Ber. fur C ls H 15 2 N Gef. 

N 5,8 5,8 

Der Stoff loste sich in Ather, Ligroin, Benzol, 
Aceton, Chloroform kaum, sehr wenig in Wasser, wenig 
in Alkohol und Essigester, und in Essigsaure etwas 
leichter. 



FreiesBuch(2013) 



228 Biltz und Seydel, 

5,5-Diphenyl-2-oxy-4-oxo-ietrahydroglyoxalin. 
Bei der Darstellung von Diphenyl-4-oxo-dihydro- 
glyoxalin in alkalischer Losung wurde zuerst beobachtet, 
da6 ein in schimmernden Blattchen krystallisierendes 
Nebenprodukt sich ans dem Filtrate vom Mangandioxyd- 
hydrate abscheidet. Weitere Mengen blieben ungelost, 
als das aus dem Filtrate davon mit Kohlendioxyd ge- 
f 3,Ute roheDiphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin mit verdiinnter 
Natronlauge_ aufgenommen wurde. 

Die so gewonnenen 0,8 g wurden zunachst aus viel 
Wasser und dann aus Alkohol umkrystallisiert. In beiden 
Fallen schieden sich die Krystalle langsam, am besten 
nach Animpfen und unter Bewegen der Losung ab. Es 
kamen derbe Prismen mit schrager oder dachformiger 
Endigung. Der Stoff schmolz unter Zersetzung etwa 
bei 165° (K. Th.). Zur Analyse wurde ein fein verriebenes 
und im Dampftrockenschranke getrocknetes Praparat 
verwandt. 

0,1694 g gaben 0,4388 C0 2 und 0,0846 H 2 0. 

0,1572 g „ 15,7 com Stickgas bei 19° und 761 mm Druck. 

Ber. fur C, 5 H u O,N, Gef. 

C 70,8 70,6 

H 5,5 5,6 

N 11,0 11,5 

Der Stoff unterschied sich vom Diphenyl-4-oxo- 
dihydroglyoxalin durch ein Mehr von einem Mol. Wasser. 
Da dieses Wasser nicht bei 100° fortging, war es nicht 
als Krystallwasser, sondern atomar gebunden. Danach 
kam die Formel eines 5,5-Diphenyl-2-oxy-4-oxo-tetrahydro- 
glyoxalins in Betracht. In der Tat gelang es leicht, den 
Stoff durch VTasseranlagerung an Diphenyl-4-oxo-dihydro- 
glyoxalin zu gewinnen. Dies Verfahren eignet sich zu 
seiner Darstellung. Wir erhielten ihn in quantitativer 
Ausbeute, als 0,5 g Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin mit 
30 — 40 ccm Wasser unter Eiickflufi gekocht wurde, bis 
sich alles gelost hatte; das dauerte etwa 2 Stunden. 
Beim Abkiihlen des Filtrates krystallisierte das Wasser- 
anlagerungsprodukt aus. Statt Wasser konnte auch 
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Ammoniaklosung genommen werden, doch bildete sich 
dann nebenher etwas Diphenyl-aminoessigsaure. 

Der Stoff loste sich sehr leicht in Essigester, leicht 
in Alkohol und schwer in Wasser. Beim Erhitzen auf 
170° verlor er 1 Mol. Wasser und gab Diphenyl-4-oxo- 
dihydroglyoxalin. 

0,5495 g verloren 0,0402 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 14 0,N, Gef. 

H 2 7,1 7,3 

Die entstandene Schmelze erstarrte bei 120° nach 
Animpfen mit einer Spur Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin 
sofort krystallinisch und schmolz nach UmkrystaHisieren 
aus Essigester bei 166 — 167° ohne Zersetzung; ebenso 
lag der Schmelzpunkt eines Geniisches mit Diphenyl- 
4-oxo-dihydroglyoxalin. 

Auf dieser Wasserabspaltung beruht die oben be- 
schriebene Eeinigung des rohen Diphenyl-4-oxo-dihydro- 
glyoxalins. 

l-Acetyl-5,5-diphenyl-2-oxy-4-oxo-telrahydroglyoxalin. 

Ebenso wie Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin verhielt 
sich seine Monoacetylverbindung beim Kochen mit Wasser. 
1 g davon wurde mit 100 ccm Wasser etwa 3 Stunden 
unter EiickfluB gekocht. Nach Erkalten wurde abgesaugt 
und die Abscheidung (etwa 0,5 g) aus viel Alkohol kry- 
stallisiert, wobei feine, filzige Nadelchen kamen. Schmelz- 
punkt 207° (Zers.). 

0,2310 g gaben 0,5S33 CO„ und 0,1140 H 2 0. 

Ber. fur C, 7 H 18 8 N 2 Gef. 

C 68,9 68,9 

H 5,3 5,5 

Der Stoff loste sich schwer in Eisessig und Aceton, 
noch weniger in Alkohol, Chloroform, Benzol, Essigester, 
kaum in Ligroin und nicht in Wasser. Durch 1 stiindiges 
Kochen von 0,5 g mit 20 ccm Ammoniaklosung konnte 
er verseift werden. Aus der eingeengten Losung kry- 
stallisierte beim Abkiihlen Diphenyl-2-oxy-4-oxo-tetra- 
hydroglyoxalin, Schmelzp. 166°. 
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Auffallend war, daJ3 sich dieselbe Acetylverbindung 
C,,H 16 3 N 2 bildete, als Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalin 
1 Stunde mit Eisessig gekocht wurde. Durch Eindunsten 
der Losung im Vakuumexsiccator neben Kaliumhydroxyd 
und Krystallisieren des Eiickstandes aus viel Alkohol 
konnte sie leicht rein gewonnen werden. Durch Anlagern 
von Eisessig an der Doppelbindung hatte — so war zu 
erwarten — das isomere 3-Acetyl-5,5-dipheny]-2-oxy- 
4-oxo-tetrahydroglyoxalin entstehen konnen. 
(Q,H B ),C.NH- 



" | >CHOH . 

OC.NCCO.CHsK 

Zweifellos war aber der mit Eisessig erhaltene Stoff 
dem vorherbeschriebenen Stoffe, der Acetyl in Stellung 1 
enthielt, vollig gleich. 

Es ware zu schliefien, dafi im vorliegenden Faile 
Eisessig — wie das ja auch sonst gelegentlich der Fall 
ist — acetyliert, und das bei der Acetylierung frei 
werdende Wasser an die Doppelbindung angelagert wird. 

Nun lag die Moglichkeit vor, daB in beiden Fallen 
ein essigsaures Salz des Diphenyl-4-oxo-dihydroglyoxalins 
entsteht, das dem Yon uns angenommenen Stoffe isomer 
ware. Diese Moglichkeit konnte auf Grand von Ver- 
suchen ausgeschlossen werden. Die Acetylverbindung 
C 17 H 16 3 N 2 loste sich nach Mischen mit etwas Eisessig 
auf Zugabe von Wasser beim Aufkochen auf und kry- 
stallisierte beim Abkiihlen unverandert wieder aus. Als 
Diphenyl-4-ox'o-dihydroglyoxalin ebenso behandelt wurde, 
krystallisierte es seinerseits ebenfalls unverandert aus, 
wahrend eine Umwandlung in den Stoff C 17 H 16 3 N 3 hatte 
erfolgen miissen, falls dieser ein essigsaures Salz ware. 

Des weiteren loste sich der Stoff C 17 H 16 3 N 2 nach 
tibergiefien mit etwas Alkohol auf Zugabe yon etwas 
starker Kalilauge glatt auf und flel nach Verdiinnen 
mit Wasser und Neutralisieren mit Kohlendioxyd un- 
verandert wieder aus. Ein essigsaures Salz liegt also 
sicher nicht vor. 

Kiel, chemisches Universitatslaboratorium. 
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V. Notiz tiber die Acidifizierung der Imino- 
gruppe durch Substituenten; 

von Heinrich Biltz. 



Ein Vergleich der in den vorstehenden Arbeiten 
beschriebenen Stoffe untereinander uDd mit einigen schon 
langer bekannten Stoffen ist von Interesse, da er in 
schlagender Weise zeigt, wie der Charakter der Imino- 
gruppe NH durch die benachbarten, am selben Stick- 
stoifatome stehenden Gruppen beeinflufit wird. Ob alle 
wirksamen Einfliisse dabei zutage treten, lafit sich natiir- 
lich schwer sagen. Auch handelt es sich nur um Unter- 
schiede, die sich bei der praparativen Untersuchung der 
Stoffe bemerkbar gemacht haben, und nicht um Messungen,. 
die etwaige GesctzmaBigkeiten exakt zutage treten lassen 
konnten. Dock scheint schon der rein qualitative Ver- 
gleich — wenn vielleicht auch nur als Vorarbeit und 
als Wegweiser fur eine kiinftige Untersuchung — vor 
der Hand recht niitzlich. 

5,5-Biphenylhydantoin (I) ist, wie die Hydantoine 
iiberhaupt, stark sauer; ersichtlich beruht die Aciditat 1 ) 
auf der Nachbarschaft zweier Carbonyle zu der in 
Stellung 3 stehenden Iminogruppe. 5,5-Biphenyl-4-oxo- 
tetrahydrogtyoxalin (II) unterscheidet sich vom Diphenyl- 
hydantoin durch Ersatz des Sauerstoffatomes in Stellung^ 
durch zwei Wasserstoffatome. Es zeigt keine sauren 
Eigenschaften mehr, sondern ist eine ausgesprochene„ 

I II ill 

(C,H 6 ) S C.NH X (C„H 5 ) 2 C.NH X C 6 H 5 CH.NH. 

| >CO | >CH 2 | >CHOH 

OC.NH/ OC.NH/ C 6 H 5 C==N^ 

wenn auch nicht starke Base. Offenbar reicht der Ein- 
flufi der einen acidifizierenden Gruppe (namlich CO an 
einem, (C 6 H B ) 2 C am anderen NH) nicht aus, die basische 



J ) H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1382 (1908;. 

FreiesBuch(2013) 



232 Biltz, Notiz uber die Acidifizierung 

Natur der Iminogruppen zu vernichten. Der EinfluB der 
Methylengruppe in Stellung 2 wird gering sein. Da 
Carbonyl starker acidifiziert als der Komplex (C 6 H 5 ) 2 C 
— Diphenylhydantoin wird in alkalischer Losung in 
Stellung 3 alkyliert — , so ist vermutungsweise zu 
schlieBen, daB in den Salzen des Diphe'nyl-4-oxo-tetra- 
hydroglyoxalins die Saure am Imin in Stellung 1 haftet. 
Vollig indifferent ist das Imin im 4,5-Diphenyl-2-oxy- 
J 3 ' 4 -dihydroglyoxalin (III), dem CHOH und C 6 H 6 CH be- 
nachbart stehen; ferner die Imine im 5,5-Diphenyl-2-oxy- 
4-oxo-tetrahydroglyoxalin(IV), von denen das eine zwischen 
<C,.H 5 ) 2 C und CHOH, das andere zwischen CO und CHOH 
seinen Platz hat; weiterhin die Imine des 4,5-Diphenyl- 
4,5-dihydroglyoxalons (V). Ersichtlich wird ihre basische 
Natur durch die benachbarten Gruppen CO und C C H 6 CH 
gerade neutralisiert. 

IV V 

(C 6 H 5 ) 8 C.NH X C„H 6 .CH.NrL 

| >CHOH | >CO 

oc.nh/ c 6 h 6 .ch.nh/ 

Einen ganz schwach saueren Charakter hat das 
verwandte 4,5-Diphenylglyoxalon (VI): es lost sich 
spurenweise in starker Natronlauge 1 ); hier zeigt sich 
der acidifizierende EinfluB der zu den acidifizieren- 
■den Momenten bei seinem Dihydroderivate noch hinzu- 
tretenden Doppelbindung in Stellung 4,5. Nur wenig 
starker als CO und C 6 H 5 Cj = wirkt im 5,5-Diphenyl-3- 
methylhydantoin 2 ) (VII) die Nachbarschaft von CO und 
(C 6 H 5 ) 2 C. Der EinfluB einer Doppelbindung zeigt sich 

VI VII VIII 

C,H 5 .C.NH X (C„H 5 ) S C.NH-^ (C 6 H 5 ) 8 C.NH X 

II >CO | ^CO | \CH 

ferner beim 5, 5-Biphenyl-4-oxo-J 2,3 -dihydroglyoxalin 3 ) (VIII). 



x ) H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4805 (1907). 

2 ) H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1386 Anm. (1908). 

3 ) DaB der Stoff auch basischen Charakter hat, also amphoter 
-wirkt, ist in der vorhergehenden Arbeit gezeigt. 
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Das Imin in Stellung 1 ist durch die Nahe von (C 6 H 6 ) 2 C 
und die Doppelbindung CH : N acidifiziert: wird die 
Doppelbindung aufgehoben — wie im 5,5-Diphenyl-4-oxo- 
tetrahydroglyoxalin — , so verschwindet die Loslichkeit 
in Natronlauge. 

Ein Yergleich von o,5-Biphenyl-4-oxo-A 1 ' i -dihydro- 
glyoxalin (VIII) mit 4,5-Diphenylylyoxalin (IX) zeigt eben- 
falls den starker acidifizierenden EinfluB von (C 6 H 5 ) 2 C 
gegeniiber C 8 H 5 Cf ; in beiden Fallen ist der zweite Sub- 
stituent am Imin ein doppelt an Stickstoff gebundenes 
Kohlenstoffatem CH=N. 4, 5-Diphenylglyoxalin besitzt, 
soweit bekannt, nur basische, aber in keinem Falle saure 
Natur 1 ); die basischen Eigenschaften erfahren durch 
Eintritt eines Chlors in Stelle 2 eine Abschwachung (X). 

IX X 

C S H 5 .C.NH X C 8 H 5 .C.NH X 

II >CH Jl \C.C1 

C„H 5 .U.N^ C 6 H 5 .C.N^ 

Hiernach wiirde sich folgende Eeihenfolge der Sub- 
stituenten ergeben, die so geordnet ist, dafl mit der starkst 
acidifizierenden Wirkung begonnen ist. 

1. CO — CO z. B. Imin 3 der Hydantoine. 

2. (C 6 H 6 ) 2 C — C:N z. B. Imin 1 des 5,5-Diphenyl-4oxo- 

A % 3 -dihydroglyoxalins. 

3. (C 6 H 5 ) 2 C — C:0 z. B. Imin 1 des 5,5-Diphenyl-3-methyl- 

hydantoins. 

4. CO — C 6 H 5 C f 3 z. B. Imine des 4, 5-Diphenylglyoxalons, 

5. CO — C 6 H 5 CH z. B. Imine des 4,5-Diphenyl-4,5-di- 

hydroglyoxalons. 
CO — CHOH z. B. Imin 3 des 5,5-Diphenyl-2-oxy-4- 
oxo-tetrahydroglyoxalins. 
(C 6 H 5 ) 2 C — CHOH z. B. Imin 1 des 5, 5-Diphenyl-2-oxy-4- 
oxo-tetrahydroglyoxalins. 
C 6 H 6 C — CHOH z. B. Imin 1 des 4, 5-Diphenyl-2-oxy- 
A % 4 -dihydroglyoxalins. 

Ausgesprochene Basen sind Glyoxalin und 4,5-Di- 
hydroglyoxalin mit ihren Alkylderivaten. Stark acidifi- 



») H. Biltz, Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 2630 (1907). 
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zierende Substituenten in Stellung 4 und 5 machen 
4, 5-Dihydroglyoxalin amphoter (5, 5-Diphenyl-4-oxo- A 2, 3 - 
dihydroglyoxalin). Eine Base ist ferner 5,5-Diphenyl-4- 
oxo-tetrahydroglyoxalin. Glyoxalone sind schlieBlich in- 
different oder haben einen sehr schwachen amphoteren 
Charakter. 

Breslau, Chemisches Universitatslaboratorium. 



(Geschlossen den 4. August 1912. 
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tJber die Zahl der Isomeren bei merotropen 

und desmotropen Verbindungen. 

[Vierte Abhandlnng.] 

Die isomeren Formen des Formylphenyl- 

essigesters; 

von Arthur Michael. 
(Eingelaufen am 22. Mai 1912.) 



Schon bei der Entdeckung des im Titel genannten 
Korpers erkannte W. Wislicenus 1 ), daB diese Ver- 
bindung in zwei Modifikationen auftritt, wo von die 
fliissige mit alkoholischem Eisenchlorid eine blauviolette 
und die feste keine Farbenreaktion liefer t. Wislicenus 
Melt ersteres Product fur ein Formylderivat; letzteres 
fiir ein Polymeres desselben Oder fiir die „Pseudoform", 
und hob namentlich den leichten Ubergang der festen in 
die fliissige Substanz beim Schmelzen hervor. Claisen 3 ) 
und v. Pechmann 3 ) schlossen aus Versuchen mit ahn- 
lichen Korpern, daB es sich bei den beiden Estern urn 
Oxymethylenderivate handele und daB das Auftreten 
zweier Formen durch Stereomerie bedingt sei. Spater 
aber wies Claisen 4 ) auf die Analogie zwischen diesen 
Verbindungen und den desmotropen Dibenzoylacetonen 
hin, und meinte nun, daB der feste Formylphenylessigester 
ein Formyl- und die fliissige Modifikation ein Oxy- 
methylenderivat sei. In einer Eeihe von interessanten 
Untersuchungen suchte Wislicenus die Auffassung 
dieser Korper als Desmotrope experimentell zu begriinden. 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 2932 (1887). 

J ) Ben d. d. chem. Ges. 25, 1783 (1892); diese Annalen 281, 
306 (1894). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 1040 (1892). 
«) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 114 (1894). 

Annalen der Chemie 391. Band. 1° 
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In seiner ersten Mitteilung 1 ) kam er zu der Ansicht, SaB 
dem fliissigen Ester die Aldo- and dem festen, starker 
sauren, die Enolform zukomme; bei der eingehenderen 
Untersuchung zur Konstitutionsbestimraung -) aber ge- 
langte er zu der entgegengesetzten Klassifizierung. Die 
Erklarung derlsomerie durch Desmotropie erfuhr nament- 
lich durch folgende Tatsachen eine Stiitze: Der fliissige 
a-Ester wird durch Eisenchlorid gefarbt; er bildet be- 
standige Metallderivate, die bei der Behandlung mit 
kalter verdiinnter Schwefelsaure den unveranderten Ester 
geben und dieser vereinigt sich mit Phenylisocyanat zu 
einem Urethanderivat. Der feste /9-Ester wird nicht 
durch Eisenchlorid gefarbt; er bildet ebenfalls Metall- 
derivate, die aber weniger bestandig sind als die des 
Isomeren und sich in dieselben umlagern; mit dem Iso- 
cyanat dagegen entsteht kein Urethan. Auf Veranlassung 
von Wislicenus wurden die Isomeren einer eingehenden 
physikalisch-chemischen Untersuchuag unterzogen, dabei 
ergaben die Bestimmung der Kefraktion 3 ) und die magne- 
tische Rotation 4 ) Ubereinstimmung mit dem SchluB von 
Wislicenus, dafl die Korper strukturisomer sind und 
daB der a-Ester ein Enolderivat darstellt, doch fand in 
der Losung des /9-Esters bei steigender Temperatur ein 
Sinken der Werte statt, was bei anderen Desmotropen 
auf einen Ubergang von der Enol- in die Ketoform hin- 
deutet. Auch die Eesultate J. Traubes 5 ) iiber das 
„molekulare Losungsvolumen" stimmten bei dem a-Ester, 
wahrend bei dem /9-Ester ein fiir die Auffassung als 
Formylderivat zu kleiner Wert erhalten wurde. Nach 
Wislicenus 6 ) widersprach dieses Eesultat nicht seiner 



») Ber. d. d. chem. Ges. 28, 767 (1895). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 742 (1896); 32, 2837 (1899); diese 
Annalen 291, 147 (1896); 312, 34 (1900). 

») Briihl, dieae Annalen 291, 217 (1896). 

4 ) Perkin sen., dieae Annalen 291, 85 (1896). 

5 ) Diese Annalen 291, 188 (1896). 

6 ) Diese Annalen 291, 189 (1896). 



FreiesBuch(2013) 



bet merotropen und desmotropen Verbindungen. 237 

Interpretation der Isomerie, sondern berechtigte zu der 
Annahme, da!5 der /?-Ester teilweise komplexe Molekiile 
zu bilden vermoge. In der letzten Mitteilung hob Wis- 
licenus von neuem hervor, daB der Konstitutionsbeweis 
des a-Esters sicher festgestellt, wahrend beim /S-Ester. 
nur „ein gewisser Grad von Wahrscheinlichkeit" 1 ) er- 
reicht worden sei. Er wies auf die inzwischen er- 
schienene Untersuchung von Drude 2 ) iiber das Verhalten 
der isomeren Ester gegen schnelle elektrische Schwin- 
gungen hin. die eine wesentliche Stiitze seiner Auffassung 
darbot. Spater machte Borner 3 ) die interessante Ent- 
deckung, dafi nocb. eine Form des Formylphenylessig- 
esters zu existieren scheme, denn beim Fallen einer auf 
0° abgekiihlten Losung des «-Natriumderivats mit kalter 
Schwefelsaure entsteht eine gegen 100° schmelzende 
(y) Modifikation. Er meinte, es sei nicht ausgeschlossen, 
dafi der /S-Ester (Schmelzp. 70°) eine Molekularverbindung 
von a- und /-Ester sei. Diese Verbindung wurde auch 
von Wislicenus 4 ) in der letzten Mitteilung kurz er- 
wahnt; nach seiner Angabe erhalt man die neue Form, 
wenn man kleine Mengen des gelosten Natriumsalzes bei 
sehr tiefer Temperatur plotzlich mit eiskalter Schwefel- 
saure iibersauert. Sie zeigt die Eisenchloridreaktion 
nicht und geht beim Schmelzen in den «-Ester iiber. 
Wislicenus hielt es fur moglich, dafi die neue 
Modifikation stereoisomer mit dem a-Ester sei. Er 5 ) 
meinte jedoch, daB die Frage, ob eine selbstandige dritte 
Form existiere, noch oiFen gelassen werden miisse. Ein 
besonders schwerwiegendes Argument fur die Aldo- 
struktur des /9-Esters war, dafi dieser die fur Enol- 
derivate so charakteristische Eisenchloridreaktion nicht 
zeigte, jedoch fand Knorr 6 ) spater eine Modifikation 

») Diese Annalen 312, 34 (1900). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 940 (1897). 

3 ) Inaug.-Diss. Wiirzberg 1899; Zentralbl. 1900, I, 122. 

4 ) Diese Annalen .312, 41 (1900). 

5 ) Diese Annalen 312, 41 (1900). 
«) Diese Annalen 306, 376 (1899). 

16* 
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des Enol-Diacetbernsteinsaureesters, die diese Eeaktibn 
ebenfalls nicht lieferte. Er betrachtet deshalb die Auf- 
fassung der a- und /?-Formylphenylessigester als Stereo- 
mere fur wahrscheinlicher als die, dafi sie desmotrope 
Formen seien. Bei einer neuen optischen Untersachung 
der Ester sowie ihrer Acylderivate kam Briihl 1 ) nun 
zu dem Schlusse, dafi die Verschiedenheit der Ester auf 
Stereomerie, auf Stellungsisomerie oder auf ungleichem 
Assoziationsgrad, nicht aber auf Strukturisomerie beruhen 
konne. Er fand ferner, daB die beiden Ester durch 
Methyl- oder Athylalkohol rasch in einen fliissigen Korper 
Hmgewandelt werden, den er ohne experimentellen Be- 
weis fur isomer und fur die Aldoform hielt. 

Da die Einreihung der a- und /9-Formylphenylessig- 
ester in die Klasse der Stereoisomeren oder der Desmo- 
tropen, und die selbstandige Existenz einer dritten 
Modifikation fur die vorliegende Frage von grofier 
Wichtigkeit war. wurde die Untersuchung der Verbin- 
dungen wieder aufgenommen. 2 ) Die dabei erhaltenen 
Resultate weichen in manchen Beziehungen wesentlich 
von denen von Wislicenus ab, und es werden deshalb 
seine Angaben gleichzeitig mit den neuen Erfahrungen 
mitgeteilt. 

Der waBrige Auszug des Einwirkungsproduktes von 
Natrium auf ein Gemisch von Phenylessig- und Ameisen- 
saureester in atherischer Losung wird nach Wislicenus 3 ) 
mit Schwefelsaure angesauert und das Gemisch dann 
ausgeathert. Man erhalt nach dem Verdunsten des 
Solvens ein Gemisch der fliissigen und der festen Iso- 
meren, die durch Absaugen getrennt werden. Diese 
Angabe ist deshalb befremdend, 1 da Wislicenus 4 ) mit- 
teilt, daB eine waflrige Losung des Natriumderivats schon 
nach kurzem Stehen beim Ansauern den festen, etwa bei 



') Zeitschr. phys. Chem. 34, 35 (1900). 

2 J Vorlaufige Mitteilung, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 203 (1906). 

3 ) Diese Annalen 291, 164 (1896). 

4 ) Diese Annalen 291, 206 (1896). 
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70° sehmelzenden /9-Ester liefert, und es schien daher 
da6 die Entstehung des flussigen Esters wenigstens teil- 
weise durch den Ather bedingt werde. Bei der Wieder- 
holung der obigen Darstellung wurde der waBrige Aus* 
zug erst angesauert, nachdem durch Durchleiten von 
Luft der geloste Ather entfernt worden war; es schied 
sich darauf beim Zusatz von Schwefelsaure ein ziemlich 
rasch erstarrendes 01 aus. Es wurde ferner beobachtet, 
daB die Zeit der Erstarrung von der Konzentration der 
Saure abhangig ist und der Schmelzpunkt des Nieder- 
schlags durch ein- bis zweistiindiges Stehen der alkali- 
schen Losung erhoht wird. 

Nimmt man eine sehr verdiinnte Saure und fugt sie 
in kleinen Portionen der Losung langsam hinzu, so erhalt 
man ein nicht so schnell erstarrendes 01 und die Schmelzr 
punkte der erstarrten, mit Petrolather ausgewaschenen 
Produkte variierten zwischen 60 — 90°. Bei der Anwen- 
dung einer Saure von mindestens 1,36 spez. Gew. erstarrt 
die Fallung fast momentan zu einem krystallinischen 
Niederschlag. Wird das Gemisch etwa 4 Stunden sich 
selbst im Eisschrank iiberlassen und nun verarbeitet, so 
erhalt man ein Praparat, das meistens iiber 90°, haufig 
in den Grenzen zwischen 95 — 100°, schmilzt. Dieses in 
reinem Zustande bei etwa 100° schmelzende Produkt ist 
identisch mit der von Borner und Wislicenus aus 
dem a-Natriumsalz erhaltenden und beilaufig erwahnten 
Verbindung, und bildet der Analyse und seinen Eigen* 
schaften nach eine isomere Form (y) des Formylphenyl- 
essigesters. 

Nach Wislicenus 1 ) fallt bei fortgesetztem Einleiten 
von Kohlensaure in die waBrig-alkalische Losung der 
beiden Ester, sowie in die der a-Natriumverbindung 
zunachst der olige a-Ester aus; erst nach sehr langem 
Einleiten mischen sich wenige Krystalle des /9-Esters 
bei, die bei langerem Stehen die Umlagerung des flussigen 



*) Diese Annalen 291, 165 (1896). 
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.Esters bewirken. Ein abweichendes Eesultat erhielt ich 
bei meinen Versuchen. Die bei der Darstellung erhaltene, 
waBrig-alkatfsche Losung lieferte ein 01, das beim Stehen 
des kalt gehaltenen Gemisches mehr oder weniger lang- 
sam zu eihem harten Korper erstarrte und je nach der 
Darstellung unscharf zwischen 44 — 54° scbmolz. Dieses 
Praparat besitzt Eigenschaften, die wesentlich von denen 
<les bei etwa 70° schmelzenden /?-Esters von Wislicenus 
abweichen. Beim Zusatz von Schwefelsaure zum Filtrat 
der Kohlensaurefallung scheidet sich nach Wislicenus 
noch fester Ester ans; nach meinen Versuchen nur wenig 
eines nicht erstarrenden 01s, welches zum groBten Teil 
nicht aus Formylphenylessigester besteht, und bei der 
Darstellung des Esters durch Fallung des waBrig-alkali- 
schen Auszugs mit Schwefelsaure diesem als Verunreini- 
gung beigemischt ist. Es wurde daher bei der Dar- 
stellung des a-Esters der durch Fallung mit Kohlen- 
saure gewonnene Korper als Ausgangsmaterial an- 
gewandt. Zur Darstellung des niedriger schmelzenden 
Isomeren in reinem Zustand muB man von festen Ester- 
praparaten ausgehen und die folgende Vorschrift mog- 
iichst genau befolgen; der Ester wird in Mengen von 
etwa 0,5 g in eiskalter, verdiinnter Kalilauge aufgelost 
und, nach Zusatz von Eis, sofort ein rascher Strom von 
Kohlensaure durch die Losung geleitet. Nach einigen 
Stunden im Eisschrank besteht der Niederschlag aus 
einem harten Korper, der nach dem Auswaschen und 
Trocknen auf dem Tonteller mit Petrolather gut aus- 
gewaschen wird. Auf diese Weise gewinnt man meistens 
ein bei etwa 40° schmelzendes Produkt, das sich durch 
eine ungemein leichte Dberfiihrbarkeit in den fliissigen 
Ester auszeichnet und eine neue isomere Form (/?) des 
Formylphenylessigesters ist. 

Wenn also der Wislicenussche (/S) Ester vom 
Schmelzpunkt etwa 70° ein homogener Korper ware, so 
wiirden sogar vier Formen des Formylphenylessigesters 
existieren. Aus meinen Versuchen geht aber hervor, daB 
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dieses Produkt aus einem Gemisch von etwa 25 Proz. 
des bei 40° und 75 Proz. des bei 100° schmelzenden 
Isomeren besteht. *) Dieser SchluB wird dadurch gestiitzt, 
da6 ein solches Gemisch bei etwa 70° schmilzt und sich 
gegen Solvenzien wie das Wislicenussche Praparat 
verhalt. Ferner, da6 es durch langeres Auskochen eines 
bei etwa 70° schmelzenden, Produktes mit einem Petrol - 
ather, dessen Siedepunkt etwas unter dem Schmelzpunkt 
der betreffenden Probe liegt, gelingt, diesen bis auf 90° 
und sogar noch hoher zu steigern. Da die „Stabilitats- 
grenze" bei diesen Produkten mit der Temperatur des 
Schmelzens zus'ammenfallt , so wird bei dieser Behand- 
lung der niedriger schmelzende Ester in den in Petrol- 
ather leicht loslichen a-Ester verwandelt. Auch wurde 
nach der Wislicenusschen Vorschrift nicht ein stets 
bei etwa 70° schmelzendes Praparat erhalten, sondern 
dieses schmolz nicht selten zwischen 75 und 80°, und 
sogar noch hoher; iibrigens ist, wie schon hervorgehoben 
wurde, der Schmelzpunkt des durch Schwefelsaure ge- 
fallten Esters von den Versuchsbedingungen abhangig. 
Zur Darstellung des a-Esters fiihrte Wislicenus 2 ) 
das fliissige Kohprodukt in das Kupferderivat fiber, 
krystallisierte das Salz aus Alkohol und gewann, nach 
Freisetzung des Esters durch Saure, durch mehrfache 
Vakuumdestillation das Produkt in reinem Zustande. 
Nach dieser mit sehr bedeutendem Materialverlust ver- 
bundenen Vorschrift gelang es mir nie einen von festem 
Produkt vollig freien fliissigen Ester zu gewinnen. Die 
Einheitlichkeit seines Praparats glaubte Wislicenus 3 ) 
aus der sehr geringen Loslichkeit, oder Unloslichkeit, 
des festen in dem fliissigen Ester schliefien zu konnen, 
indessen zeigte es sich, da6 beim Zusatz des mehrfachen 
Volumens Petrolather zu dem nach Wislicenus rein 
dargestellten Praparate sich stets etwas fester Ester 



') Vgl. die folgende Mitteilung. 
2 ) Diese Annalen 291, 207 (1896). 
8 ) Diese Annalen 291, 166 (1896). 
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ausscheidet. Es gelang nicht, nach der Wislicenusschen 
Vorschrift, selbst durch wiederholt fraktionierte Destil- 1 
lation einen ganzlich homogenen a-Ester darzustellen. 
Erst durch 2 — 3stundiges Erhitzen des a-Esters im zu- 1 
geschmolzenen Eohr auf 120° und darauffolgende Yakuum- 
destillation gelang es ein fliissiges Produkt darzustellen, 
"welches die Petrolatherprobe nicht mehr zeigte. Den 
von Wislicenus angegebenen Eigenschaften des flussigen 
Esters ist wenig beizufiigen. Nach diesem Forscher ist 
derselbe in reinen, mit Sauren ausgewaschenen and zu- 
geschmolzenen Glasrohren fast beliebig lang haltbar. 1 ) 
Nach meinen Versuchen 2 ) ist die Isome'risierung auch 
unter diesen Bedingungen nicht kontrollierbar, denn es 
konnten Krystalle schon nach einem Tage auftreten, 
wahrend bei anderen Proben die Erscheinung sich erst 
nach einigen Monaten zeigte, und selbst nach einigen 
Wochen gaben diese Praparate nicht die so empfindliche 
Petrolatherprobe auf festen Ester. Beim Stehen an der 
Luft findet beim a-Ester eine langsame, tiefgehende Zer- 
setzung statt, wobei gleichzeitig Oxydation eintritt und 
die Eisenchloridreaktion zuletzt ganz verschwindet. Bei 
der Aufarbeitung des zersetzten Produktes wurde aus 
dem alkalischen Auszug, neben einem durch Kohlensaure 
fallbaren 01, in der Hauptsache ein erst durch Schwefel- 
saure sich ausscheidender, fliissiger Korper gewonnen, 
der zu Krystallen vom Schmelzp. 64 — 67° erstarrte, und 
iiber dessen Konstitution nichts Sicheres ermittelt werden 
konnte. 

Der /?-Ester schmilzt unscharf bei etwa 40°, indessen 
gewinnt man bei verschiedenen Darstellungen Praparate 
von etwas hoherem Schmelzpunkt. Das Schmelzen ist 
hier iibfigens nicht eine einfache Anderung des Aggregat- 
zustandes, denn die Substanz geht dabei fast vollig in 
die fliissige Modifikation uber. Da diese Umwandlung 
bei etwas tieferer Temperatur langsam vor sich geht, so 

*) Diese Annalen 291, 160 und 166 (1896). 
*) Vgl. die folgende Mitteilung. 
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hangt der Schmelzpunkt des Esters natiirlich auch von 
der Zeitdauer des Versuches ab. Die durch Kohlen- 
saure erhaltene Fallung des /^-Esters ist kornig-krystallir 
nisch. Aufier in CS 2 , CgH,, CC1 4 nnd C g H 6 J ist sie in 
den gewohnlichen Solvenzien ziemlich leicht loslich. In 
Losnng geht aber dieses Isomere so leicht in die «-Form 
iiber, daB es nicht gelingen wollte, ein Solvens auf- 
znfinden. woraus es umkrystallisiert werden konnte. 
Ebensowenig wie der y- zeigt der /9-Ester direkt die 
Eisenchloridreaktion; diese tritt erst beim Stehen der 
Losnng und infolge der Bildung von «-Ester auf. Beim 
langen Aufbewahren an der Luft wird diese Modifikation 
zunachst fliissig, nimmt einen stechenden Geruch an und 
zeigt die Eisenchloridreaktion. Da bei der Aufarbeitung 
des Zersetzungsproduktes dieselben Korper wie aus dem 
«-Ester unter gleichen Bedingungen gewonnen wurden, 
so scheint die tiefgehende Zersetzung durch die Phase 
des flussigen Esters zu gehen. 

Den j'-Formylphenylessigester kann man aus ver- 
schiedenen Solvenzien umkrystallisieren, wobei er in 
Blattchen erhalten wird. Der Schmelzpunkt des reinen 
Korpers liegt in der Nahe von 100°, indessen geht auch 
diese Form unter der Schmelztemperatur langsam in den 
«-Ester fiber, so daB der Schmelzpunkt nicht sehr scharf 
ist. 1 ) Die Loslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich denen 
des /S-Esters, nur ist letzterer in den untersuchten 
Losungsmitteln im allgemeinen etwas loslicher. Auch 
diese Modifikation erleidet beim Stehen an der Luft 



') Bei dieser und vielen anderen organischen Verbindungen 
ist es von Wichtigkeit, gleichzeitig mit dem Schmelzpunkt auch den 
Erweichungspunkt mit anzufuhren. Beide Beobachtungen konnen 
zweckmaBig nebeneinander geschrieben werden, wobei der Er- 
weichungspunkt in Klammern voranzusetzen ist. Es bedeutet z. B. 
im folgenden (90°) 96—98° (10 Min. von 20° an), daB Erweichung 
schon bei 90° eintrat und der eigentliehe Schmelzpunkt zwischen 
96 — 98° lag, wobei 10 Minuten von 20° an bis zum volligen, 
Schmelzen erforderlich waren. 
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langsam eine tiefgehende Anderung. l ) Nach 6 Wochen 
zeigte die fliissig gewordene Masse nur schwache Eisen- 
cbloridreaktion, und es gelang daraus eine gelbliche 
Fliissigkeit von der Zusammensetzung C 22 H 22 0, alsHaupt- 
produkt zu isolieren, die von Natrium carbonat, nicht aber 
von Bicarbonat gelost wird. 

Bekanntlich wurde das Phenylisocyanat zuerst von 
Goldschmidt und Me i Bier 2 ) znr Feststellung der Kon- 
stitution merotroper und desmotroper Verbindungen an- 
gewandt und soil sich dazu eignen wegen seiner Fahig- 
keit, sich nur mit Hydroxylderivaten zu verbinden und 
wegen der bei der Reaktion nicht zu befurchtenden Ioni- 
sation. 3 ) Die Brauchbarkeit dieses Reagens zur Unter- 
scheidung von Desmotropen erhielt durch die Resultate 
von Wislicenus 4 ) eine wesentliche Stiitze, da dieser 
Forscher zeigte, dafi der a-Ester langsam sich damit zu 
einem Urethanderivate verbinde, wahrend es nicht auf 
den festen Ester einwirkt. Im gleichen Jahre 5 ) wurde 
aber nachgewiesen, dafi Natriumacet- und Natriumformyl- 
essigester, d. i. Derivate, die das Metall an Sauerstofi' 
gebunden haben, mit dem Isocyanat nicht 0- sondern 
C-Additionsprodukte liefern und ein sehr eingehendes 
Studium 8 ) dieses Gegenstandes hat seitdem den sicheren 
Beweis geliefert, dafi im Phenylisocyanat ein unzuver- 
lassiges Reagens fur obigen Zweck vorliegt. Es war 
daher von Interesse dessen Verhalten gegen die isomeren 
Formylphenylessigester von neuem zu untersuchen. Nach 
Wislicenus 7 ) mischt sich der a- Ester mit dem Iso- 
cyanat ohne Erwarmung und laflt bei Zimmertemperatur 

J ) Vgl. Wislicenus, diese Annalen 291, 169 (1896). 

a ) Ber. d. d. ohem. Ges. 23, 257 (1890). 

3 ) Vgl. dazu Michael, Jonm. prakt. Chem. [2] 42, 19 (1890). 

*) Diese Annalen 291, 198 (1896). 

5 ) Michael, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1799 (1896). 

6 ) Dieckmann, Hoppe und Stein, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
4627 (1904); Michael, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 22 (1905); Michael 
und Cobb, diese Annalen 363, 64 (1908). 

') Diese Annalen 291, 200 (1896). 
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nach einigen Wochen das bei 116° schmelzende Urethan- 
derivat ausscheiden. Es kam zunachst ein sorgfaltig 
fraktioniertes, Kahlbaumsches Isocyanatpraparat zur 
Anwendung, wobei das gleiche Resultat wie bei W i sli- 
ce nus erhalten wurde. Erwarmte man aber das Gemisch 
auf 45°. so wurde das Gemisch bald zahe und schon 
nach 12 Stunden war die Eeaktion vollendet. Bei spateren 
•Versuchen wurde ein aus Phenylurethan l ) und Phosphor- 
pentoxyd dargestelltes Isocyanat angewandt; es wurde 
ilabei das Gemisch bei Zimmertemperatur alsbald dick- 
fliissig und zeigte nach zwei Stunden die Konsistenz 
des Glycerins. Neben dem bei 117 — 118° schmelzenden 
Carbanilsaureester bildete sich als Hauptprodukt ein bei 
59° schmelzendes Isomeres, dessen Beziehung zu dem 
hoher schmelzenden Derivat daraus hervorgeht, dafi es 
beim Erhitzen quantitativ in jenes iibergeht. Dadurch 
wird also bewiesen, da6 das niedriger schmelzende 
Urethanderivat der eigentliche Abkommling des «-Esters 
ist, und dafi das bei 117 — 118° schmelzende Derivat 
daraus durch Umlagerung wahrend der Eeaktion ge- 
bildet wird. 

In Phenylisocyanat lost sich der /S- viel leichter als 
der /-Ester und die Umsetzung verlief schnell, wobei als 
resultierendes Produkt das hoher schmelzende Urethan 
gewonnen wurde. Indessen kann sie unter nicht fest- 
gestellten Bedingungen anders verlaufen, indem noch 
hoherschmelzende Korper entstehen. 

Das bei etwa 70° schmelzende Esterpraparat loste 
sich nach Wislicenus 2 ) nur wenig in Phenylisocyanat 
und hatte nach drei Monaten, wahrscheinlich aus durch 
freiwillige Umlagerung entstandenem a-Ester, eine sehr 
kleine Menge des bei 118° schmelzenden Urethans ge- 
bildet, Avahrend das Isocyanat zum grofiten Teil un- 
verandert blieb. Wendet man das Eeagens im fiinf- 



: ) Vgl. Ber. d. d. chem. Gea. 38, 42 (1905); diese Annalen 363, 
66 (1908). 

2 ) Diese Annalen 291, 201 (1896).. 
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fachen Verhaltnis zum y-Ester an, so geht er beim 
Schutteln, bedeutend schneller beim Erhitzen auf 35°, 
in Losung und die Eeaktion ist nach einigen Stunden 
vollendet. Das entstehende Produkt ist ebenfalls ein 
Urethanderivat und stimmt in seinen Eigenschaften mit 
dem bekannten bei 117 — 118° schmelzenden Prodnkte 
iiberein, nur daB der Schmelzpunkt etwas hoher (122 
bis 124°) liegt. Es kann hier eine isomere Modifikation 
vorliegen, wahrscheinlicher aber wird der Schmelzpunkt 
des aus den Isomeren gewonnenen Urethans durch ge- 
ringe Verunreinigung erniedrigt. 

Die Eigenschaften des fliissigen Esters und des 
festen Isomeren liegen so weit auseinander, daB an der 
Isomerie dieser Korper nicht gezweifelt werden kann; 
die beiden festen Modifikationen stehen einander aUer- 
dings etwas naher, indessen geht aus den in dieser und 
der folgenden Abhandlung mitgeteilten Tatsachen hervor, 
daB es sich um isomere und monomere Derivate handelt. 
Nicht nur weisen die Eigenschaften der drei Isomeren 
auf Enolstruktur, sondern die Energie- und Affinitats- 
verhaltnisse der Atome in dem entsprechenden Aldo- 
derivat *) waren derart, daB dessen Existenzfahigkeit unter 
gewohnlichen Bedingungen auBerst zweifelhaft ware. 3 ) 

Die Griinde, welche Wislicenus bewogen beim 
fliissigen und festen Formylphenylessigester Stereomerie 
anszuschlieBen, sind seitdem samtlich hinfallig geworden. 3 ) 
Das Nichtauftreten der Eisenchloridreaktion ist nicht 
mehr als Beweis gegen die Enolnatur einer Verbindung 
anzusehen; die isomeren Ester sind saurer Natur und 
reagieren mit Phenylisocyanat unter Entstehung von 
Urethanen. Briihl 4 ) schloB aus den Kesultaten seiner 

>) Vgl. diese Annalen 363, 23 (1908). 

2 ) Die vermeintliche neue fliissige Modifikation. die Briihl, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 53 (1900), als ein Aldoderivat auffafite, 
ist ein Additionsprodukt des o-Esters an Alkohol. Vgl. die folgende 
Mitteilung. 

3 ) Vgl. hierzu Briihl, Zeitschr. phys. Chem. 34, 56 (1900). 

4 ) Zeitschr. phys. Chem. 34, 60 (1900). 
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letzten Untersuchung, dafi die Ester jedenfalls nicht. 
strukturisomer sein konnen. Ubrigens lieferten die Er- 
gebnisse der anderen physikalischen Untersuchungen 
keineswegs eindeutige Griinde l ) zur Stiitze der Struktur- 
isomerie, abgesehen davon, da8 bis vor kurzem die nach 
solchen Methoden bei der Untersuchung von Desmotropen 
gezogenen Schliisse meistens miteinander in einem solchen 
Widerspruch standen 2 ), da6 man ihnen kein besonderes 
Vertrauen entgegenbringen kann. Selbst der stabilere 
der festen, sowie der fliissige Formylphenylessigester 
zeigt eine Labilitat gegen physikalische und chemische 
Krafte und Fahigkeit zur Isomerisierung, die urigleich 
grofier als die der gewohnlichen stereomeren Athylen- 
derivate ist, was vielleicht mit einem groBeren Verhaltnis 
von der freien zu der gebundenen chemischen Energie in 
Verbindung steht. Aus dem Verhalten der Isomeren ist zu 
schlieBen, dafi der chemische Widerstand gegen die wechsel- 
seitige Uberfuhrung gering ist, und wohl im Zusammen- 
hang damit auch die dabei stattfindenden Anderungen 
der Entropie. DaB in der Tat der Unterschied im totalen 
Energiegehalt der Isomeren nur gering ist, geht aus 
den vojj Wislicenus 3 ) ermittelten, einander sehr nahe- 
liegenden Werten der Bildungswarme bei dem fliissigen 
und dem bei 70° schmelzenden Produkte hervor, da ja letz- 
teres aus einem Gemisch der festen Modifikationen besteht. 
Die Existenz der drei Enolformylphenylessigester ist 
von gleicher Bedeutung fiir die Frage der Isomeriezahl 
ungesattigter Merotroper, wie die der zwei isomeren Keto- 
acetyldibenzoylmethane 4 ) fiir gesattigte Desmotrope; wie 
jene Verbindung der Strukturtheorie nach nur in einer 
Form, so sollten diese Korper, der van't Hoffschen 
Hypothese gemaB, nur in zwei isomeren Formen auf- 



') Vgl. Diese Annalen 291, 157 (1896); Ber. d. d. chem. Gres, 28,. 
3299 (1895). 

2 ) Vgl. Diese Annalen 363, 43 (1908). 
s ) Diese Annalen 291, 171 (1896). 
4 ) Vgl. die erste Abhandlung. 
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treten konnen. Man kann allerdings die Frage stellen, 
ob das Auftreten der drei Formylphenj-lessigester allein 
durch die doppelte Kohlenstoff bin dung bedingt sei, und 
nicht, wie bei den Ketoacyldibenzoylmethanen angenommen 
wurde, auch durch verhinderte Drehung zwischen einfach 
gebundenen Kohlenstoffatomen, d. i. dem Carbonylkohlen- 
stoff der Carbathoxylgruppe und dem an Phenyl und 
Oxymethylen gebundenen Kohlenstoff. In diesem Falle 
wurde von jeder der durch Doppelbindung bedingten 
Formen noch eine weitere Konfiguration moglich sein, 
und demnach sollten vier isomere Formen des Formyl- 
phenylessigesters existieren konnen. 1 ) 

Weiter zeigen die bei den Ketoacyldibenzoylmethanen 
und den Enolformylphenylessigestern beobachteten Tat- 
sachen, da6 die Botationsverhaltnisse bei einfach und 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen durch den Einflufi 
gewisser, an diese Atome gebundener Gruppen einander 
so ahnlich werden konnen, daB die sonst charakteristischen 
Unterschiede zwischen den beiden Korperklassen zum 
Verschwinden kommen konnen, denn die betreffenden ge- 
sattigten und ungesattigten Korper zeigen eine auffallende 
Ahnlichkeit in ihrem Vermogen, chemische Ande/ungen 
durch den Einflufi physikalischer und schwacher, che- 
mischer Krafte zu erleiden, sowie in der Leichtigkeit 
der gegenseitigen lsomerisierung. 2 ) 

Experimenteller Teil. 

Barstellung der Formylphenylessigester. 
Nach der Vorachrift von Wislicenus 3 ) wird einem 
Gemenge von trocknem Ather, Phenylessigester und 

x ) Vielleicht stehen die interessanten, von Stobbe und Wilson 
[diese Annalen 374, 237 (1910)] entdeckten drei isomeren Benzaldes- 
oxybenzoinderivate in einer ahnlichen Beziehung wie die drei Formyl- 
phenylessigester zueinander. 

■) Es sollen die von Borner (Zentralbl. 1894, 1, 122) untersuch- 
ten Formylphenylessigsauremethylester einer erneuten Untersuchung 
unterworfen werden. 

3 ) Diese Annalen 291, 164 (1896). 
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Ameisensaureester Natriumdraht hinzugefiigt und die 
Keaktion durch zeitweises Abkiihlen gemaBigt. Nach 
mehrstiindigem Stehenlassen wird mit kaltem Wasser 
ausgeschiittelt, der Auszug mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert und ausgeathert. Beim Verdunstenlassen des 
Solvens im Vakuum erhalt man einGemisch des fliissigen und 
festen Isomeren, das durch Absaugen getrennt wird. Um 
ersteres rein zu erhalten, wird das Rohprodukt in Alkohol 
gelost und durch Zusatz von waBrigem Kupferacetat das 
Kupferderivat gewonnen, welches aus Alkohol umkrystalli- 
siert wird. Das Salz wird mit Schwefelsaure zersetzt,. 
ausgeathert, im Vakuum getrocknet und der olige' Ruck- 
stand mehrfach im Vakuum destilliert. Der Ester siedet 
unter teilweiser Zersetzung bei 135° (15 mm). Das feste 
Rohprodukt x ) kann in sehr kleinen Mengen unter groBem 
Verlust aus Chloroform oder Benzol umkrystallisiert 
werden. Vorteilhafter ist es, von reinem a-Ester aus- 
zugehen und durch Impfen mit Krystallen ein festes 
Produkt zu erhalten, ein Verfahren, das bei Zimmer- 
temperatur lange dauert; am besten aber durch Eintragen 
die Losung des a-Produktes in eiskalter Natronlauge in 
verdiinnte Schwefelsaure. Der Ester schmilzt bei etwa 
70°, indessen ist der Schmelzpunkt nicht scharf, da es 
sich bei diesem Vorgang nicht um ein einfaches Schmelzen, 
sondern gleichzeitig um eine teilweise Umwandlung in 
die fiiissige Modification handelt. Bei der Wiederholung 
dieser Darstellung glaubte ich zunachst eine annahernde 
Trennung der Isomeren nach mehrstiindigem Stehen durch 
Absaugen des durch Schwefelsaure gefallten Gemisches 
unter Druck zu erzielen; der Niederschlag wurde mit 
wenig kaltem Ather ausgewaschen und so der feste von 
dem fliissigen Ester befreit. Auf diese Weise wurden 
aus 35,5 g Phenylessigester durch Abdunsten des Athers 
und Vakuumdestillation des oligen Ruckstandes 10,5 g 
zwischen 134 — 136° (13 mm) siedenden a-Esters und 6g 
festen Esters gewonnen, welcher indessen nicht bei etwa 

J ) Diese Annalen 291, 168 (1896 J. 
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70°, sondern zwischen 92 — 95° schmolz, obwohl geringe 
Erweichung schon bei 60° bemerkbar war. Beim zweiten 
Versuch wurde nach Wislicenus die durch Saure er- 
haltene Fallung ausgeathert und nach Verdunsten des 
Athers und 5 stundigem Stehen im Vakuum unter Druck 
filtriert, wobei nicht mit Ather, welcher den festen Ester 
teilweise auflost, sondern mit Petrolather ausgewaschen 
wurde, da in diesem das fliissige Isomere leicht, das feste 
aber so gut wie nicht loslich ist. Das keine Eisen- 
chloridreaktion zeigende, feste Produkt wurde zweimal 
aus einem bei etwa 55° siedenden Gemisch von gleichen 
Teilen Benzol und Petrolather umkrystallisiert, wovon der 
Ester etwa 70 — 80 Tie. zum Losen braucht. Es konnte 
dabei auch nach mehrminutenlangem Sieden in der 
Mutterlauge kein a-Ester nachgewiesen werden. Bei 
drei aus verschiedenen Versuchen erhaltenen Proben war 
geringe Erweichung schon bei etwa 50° zu bemerken 
und bei langsamem Erhitzen (15 Minuten) schmolzen sie 
zwischen 65 — 73°. Die urspriingliche Substanz schmolz 
in 5 Minuten bei 70 — 73°, die Proben nach ein- und 
zweimaligem Umkrystallisieren waren bei 71° bzw. 72° 
geschmolzen, doch waren die Schmelzpunkte weniger 
scharf als der der Muttersubstanz. 

Auf Grand dieser Versuche muBte es fiir wahrschein- 
lich gehalten werden, daB das bei etwa 70° schmelzende 
Praparat durch die Behandlung des Rohproduktes mit 
Ather entsteht, was durch die folgenden Versuche, bei 
denen jedesmal 30 g Phenylessigester zur Anwendung 
kamen, bestatigt wurde. Nach 18 stundigem Stehen wurde 
das Eeaktionsprodukt mit kaltem Wasser ausgezogen, 
der Auszug filtriert und mit iiberschussiger Schwefel- 
saure versetzt. Die Niederschlage erstarrten alsbald 
zum grofien Teil und schmolzen nach dem Filtrieren 
unter Druck, langerem Auswaschen mit Wasser, dann 
mit Petrolather und Trocknen im Vakuum bei 94 — 96°, 
bzw. 93 — 95° Die Filtrate lieferten durch Ausziehen 
mit Ather, Keinigen durch das Cu-Salz und Fraktionieren 
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im Vakuum je 8 und 9 g fliissigen Esters. Allein es 
konnte hierbei noch infolge einer unbekannten Ursache 
ein niedriger schmelzendes Praparat entstehen, denn es 
wurden bei spateren Darstellungen, obwoh] haufig Pro- 
dukte vom Schmelzpunkte iiber 90° entstanden, doch 
manchmal Praparate erhalten, die zwischen 73 und 85° 
schmolzen. Weitere Versuehe zeigten, daJ3 der Sehmelz- 
punkt von der Zeit abhangig ist, die die alkalische 
Losung vor dem Ansauern sich selbst uberlassen wird, 
und dafi man die bei etwa 100° schmelzende Modiflkation 
am besten dadurch erhalt, dafl man durch den kalt ge- 
haltenen waMgen Auszug zunachst so lange Luft durch- 
saagt, bis der Ather groBtenteils entfernt ist, die Losung 
im Eisschrank 3 — 4 Stunden sich selbst iiberlafit und 
dann nach und nach unter Abkiihlung Schwefelsaure 
von etwa 1,36 spez. Gew. hinzusetzt. Nach einigen 
Stunden wird unter Druck abfiltriert, der Niederschlag 
sehr reichlich mit Wasser ausgewaschen, da er hartnackig 
Spuren von Schwefelsaure zuriickbehalt, gut absaugt 
und dann mehrmals mit Petrolather ausgewaschen. Auf 
diese Weise erhalt man ein Produkt, das nach dem 
Trocknen im Vakuum liber niissigem Paraffin und Phos- 
phorpentoxyd bei der Mehrzahl der Versuehe zwischen 
95—100° schmilzt und der /-Ester genannt werden soil. 
Nach Wislicenus 1 ) fallt bei fortgesetztem Einleiten 
von Kohlensaure in die wafirig-alkoholische Losung des 
fliissigen oder des festen Formylphenylessigesters der 
olige et-Ester aus, es mischen sich aber nach sehr langem 
Einleiten wenige Krystalle des festen Esters bei, die bei 
langerem Stehen eine langsame Umwandlung des gefallten 
fliissigen Esters bewirken. Kiihlt man den bei der Dar- 
stellung erhaltenen waBrig-alkalischen Auszug ab, fiigt 
dann Eisstiicke hinzu und leitet unter fortwahrender 
aufierer Abkiihlung einen raschen Kohlensaurestrom hin- 
durch, so scheidet sich, nachdem das Carbonat grofiten- 



J ) Diese Annalen 291, 207 (1896). 
Annalen der Chemie 391. Band. 17 
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teils in Bicarbonat iibergefiihrt worden ist, der fliissige 
Ester aus, der aber meistens nach kurzem Stehen fest 
zu werden anfangt und nach 4 — 5 stiindigem Durchleiten 
sich zn so harten Klumpen geballt hat, daB die Substanz 
nnter der Fliissigkeit pulverisiert werden kann. Fiir 
den Fall, daB die Masse nach dieser Zeit noch weich 
ist, lafit man dieselbe im Eisschrank bis zum volligen 
Festwerden stehen. Der etwas rosa gefarbte Nieder- 
schlag wird gepulvert, unter Druck abfiltriert und dann 
so lange mit Wasser ausgewaschen, bis eine Probe keinen 
Riickstand beim Gliihen hinterl&Bt. Er wird dann gut 
abgesaugt, mit Petrolather ausgewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Die rotliche Farbe kann durch Auskochen 
der getrockneten Substanz mit niedrig siedendem Petrol- 
ather (30 — 35°) entfernt werden, doch ist die Menge 
dieses Farbstoffes nur auBerst gering, so daB diese Be- 
handlung fur die meisten Versuche iiberflussig ist. Aus 
35,5 g Phenylessigester bekommt man in der Kegel 24 
bis 25 g Ester. Die bei den verschiedenen Darstellungen 
gewonnenen Produkte zeigten keinen konstanten Schmelz- 
punkt, dieser schwankte im allgemeinen zwischen 44 und 
50°, obwohl in einigen Fallen hoher schmelzende Prapa- 
rate (zwischen 50 und 60°) erhalten werden. Wie aus 
den unten mitgeteilten Versuchen hervorgeht, handelt es 
sich um ein Gemisch der y- mit einer neuen, bei etwa 
40° schmelzenden Modifikation des Formylphenylessig- 
esters. Versetzt man das alkalische Filtrat vom /9-Derivat 
mit iiberschiissiger Schwefelsaure, so erhalt man in nur 
verhaltnismafiig geringer Menge eine olige Ausscheidung, 
die hanptsachlich aus einer in Carbonat unloslichen Sub- 
stanz besteht; bei der Destination im Vakuum erleidet 
sie starke Zersetzung. Da dieses 01 mit Petrolather 
mischbar ist, so wird es bei der Darstellung des y-Esters 
beim Auswaschen entfernt. 

Zur Darstellung von reinem fliissigem Ester lost man 
nach Wislicenus 1 ) die nach dem Abdestillieren des 

') Diese Annalen 291, 165 (1896). 
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Athers erhaltene Masse in der lOfachen Menge Alkohol 
auf, fallt mit Kupferacetat, zersetzt die Kupferverbindung 
mit Schwefelsaure und zieht das Gemisch mit Ather aus. 
Nach dem Yerdunsten des atherischen Auszuges wird 
der olige Biickstand im Vakunm destilliert, wobei etwa 
7 4 der Substanz verloren geht. Nach mehrfacher Vakuum- 
destillation erhalt man die fiiissige, bei 135° (15 mm) 
siedende Modification ganz rein. Meiner Erfahrung nach 
fangt das 01 bei 122° (9 mm, korr.) zu sieden an und 
geht in der Hanptmenge zwischen 125—130° liber, wobei 
der zuriickhleibende Teil, welcher bedeutend hoher zu 
sieden scheint, sich, stark zu zersetzen anfangt. Frak- 
tioniert man den Hauptanteil abermals, so erhalt man 
etwas zwischen 122 — 125 siedendes Produkt, wahrend 
der groBte Teil zwischen 125—127° (9 mm) iibergeht, 
auch hier bleibt wieder etwas hochsiedendes, zersetztes 
01 im Kolben zuriick. 

Nach dieser umstandlichen und verlustreichen Dar- 
stellung gelang es mir nie, einen von gelSstem festem 
vollig freien fliissigen Ester zu gewinnen, trotzdem das 
Produkt wiederholt im Vakuum destilliert wurde. Weit 
«infacher und mit viel besserer Ausbeute geht man von 
dem erwahnten, im Vakuum scharf getrockneten Kohlen- 
saureniederschlag aus. Man wendet vorteilhaft Mengen 
von 10— 15 g an. Unter 16 mm fangt das 01 bei 136° 
an iiberzugehen, und siedet im Hauptteil zwischen 138 
bis 139° (korr.), welch letzterer bei abermaliger Destil- 
lation zum grSBten Teil bei gleicher Temperatur Iiber- 
geht. Erst bei etwa 141° zeigt sich Zersetzung und es 
bleibt eine kleine Menge eines rotlichgelben 01s zuriick, 
eine Erscheinung, die in geringerem Mafie bei erneuter 
Fraktionierung des Produktes eintritt. Eine Modification 
dieser Darstellungsweise besteht darin, daB man vor der 
Behandlung mit Kohlensaure die waBrig-alkalische Losung 
mit Ligroin (70—80°) iibergieBt und wahrend des Ein- 
leitens die Fliissigkeit in Bewegung halt. Bis gegen 
JDnde der Operation scheidet sich bei den meisten Ver- 

17* 
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suchen nur 01 aus, das von dem Ligroin gelost wird; 
die waMge Losung enthalt meistens verhaltnismafiig 
wenig vom festen Ester. Nach dem Trocknen und Ab- 
destillieren des Losungsmittels wird der Kiickstand im 
Vakuum zweimal fraktioniert. Aus 14 g Eohprodukt 
wurden 9g zwischen 125 — 126° (9 mm) siedenden «-Esters 
gewonnen. Zum Nachweis von in fliissigem gelostem 
festem Ester versetzt man eine Probe mit der funffachen 
Menge Petrolather und bei Anwesenheit von festem Ester 
scheidet sich dieser durch Kratzen mit einem Glasstab 
fast augenbiicklich aus. Der nach Wislic.enus dar- 
gestellte a-Ester gab stets diese Probe, nicht aber die 
nach den obigen Methoden dargestellten Produkte. 

Die Darstellung des /?-Esters bietet Schwierigkeiten 
und es ist nicht gelungen, die Bedingungen genau fest- 
zustellen, urn ein einheitliches Produkt stets zu gewinnen. 
Der beste Erfolg wurde nach folgender Vorschrift er- 
halten: 0,5 g des festen Esters werden in einem Uberschufi 
kalter Kalilauge unter Eiskiihlung gelost und sofort ein 
rascher Strom Kohlensaure durch die Losung geleitet. Es 
scheidet sich zunachst ein 01 aus, welches nach einigen 
Stunden im Eisschrank fest wird. Der schwach rosa 
gefarbte Niederschlag wird unter Druck abfiltriert, sehr 
reichlich mit Wasser ausgewaschen, gut abgesaugt, mehr- 
mals mit Petrolather behandelt und dann im Vakuum 
uber fliissigem Paraffin und Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Es wurde beobachtet, daft durch geringen Zusatz einer 
konzentrierten Losung von Natrumbicarbonat der Uber- 
gang des 01s in den festen Niederschlag beschleunigt 
wird. Auf diese Weise bereitet, schmolz das Produkt 
meistens bei 40 — 41°, manchmal aber trat volliges 
Schmelzen erst bei etwa 45° ein. Merkwiirdigerweise 
gelang es nicht reinen /S-Ester darzustellen, wenn man 
das a-Derivat der gleichen Behandlung unterwarf; die 
dabei gewonnenen Praparate schmolzen nie unter 45°. 

Um reinen /-Ester darzustellen, kann man das 
«-Derivat, oder die oben erwahnte, aus dem wafirig- 
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alkalischen Auszug durch Kohlensaure erhaltene Fallung 
als Ausgangsmaterial benutzen. Die kalt bereitete alka- 
lische Losung muff aber miter avfierer Eiskilhlung etwa 
anderthalb Stunden sich selbst uberlassen werden, und erst 
dann unter Umriihren in einen groBen UberschuB Schwefel- 
saure (Vol.-Gew. etwa 1,36), oder die Saure in die alka- 
lische Losung eingegossen werden. In beiden Fallen 
erstarrt das 01 fast momentan und vollstandig, indessen 
wird nach dem letzten Verfahren ein weniger fein 
krystallisierter Niederschlag erhalten, welcher daher 
besser ausgewaschen werden kann. Nach einigen Stunden 
im Eisschrank und nach sehr reichlichem Auswaschen 
mit Wasser, Absaugen und mehrmaligem Nachwaschen 
mit Petrolather wird das Praparat im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd und fliissigem Paraffin getrocknet, 
wobei das GefaB in den Eisschrank gestellt wird. Die 
auf diese Weise dargestellten Praparate des /-Esters 
schmolzen immer iiber 90° und sehr haufig zwischen 
99—100°. 

Eigenschaften der isomeren Formylphenylessigester. 
a-Esler (fliissig). 

Der bei 9 mm Drnck zwischen 125—126° siedende 
Ester kann, selbst unter 2 mm Druck, nicht vollig ohne 
Zersetzung umdestilliert werden, sondern es findet stets 
eine geringe Bildung eines hoher siedenden, oligen 
Korpers statt. Nach Wislicenus 1 ) lassen sich reine 
Praparate beliebig lange in zugeschmolzenen, reinen 
Glasrohren aufbewahren und dasselbe Verhalten zeigen 
teilweise erstarrte Proben nach einstiindigem Erhitzen 
auf 70—80°. Doch erzielt man auf letzterem Wege 
nicht einen vollig homogenen a-Ester, denn auch dieses 
Praparat liefert, wenn auch nur in geringer Menge, 
Krystalle nach dem Auflosen in Petrolather. Auch 
Proben, die 2 Stunden lang auf 100° erhitzt wurden, 



») Diese Annalen 291, 166 (1896). 
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zeigten das gleiche Verhalten, und es gelang erst durch 
Erhitzen auf 120° ein Praparat darzustellen, das keine 
Fallung mehr mit Petrolather zeigte. Man erhalt eben- 
falls ein solches homogenes Produkt durch zweimalige 
Vakuumdestillation der bei der Eereitung des Formyl- 
phenylessigesters durch Kohlensaure erhaltenen Fallung. 
Dieses Produkt lafit sich nicht, selbst nicht im zuge- 
schmolzenen Rohre, lange auf bewahren, und nach mehreren 
Tagen zeigten die Praparate wieder die Petrolatherprobe 
auf festen Ester, und zwar ohne Unterschied, ob sie im 
Licht oder im Dunkeln Oder in verschiedenartigen Glasern 
aufbewahrt werden. Die Umwandlung von fliissigem in 
festen Ester bedarf nach Wislicenus 1 ) eines AnstoBes, 
wie das Einsaen eines Krystallchens des festen Esters 
oder die Kontaktwirkung von Glas, das nicht mit Sauren 
behandelt war, wobei das bei etwa 70° schmelzende 
Esterpraparat entsteht. Nach meinen Erfahrungen bleiben 
frischbereitete, die Petrolatherprobe nicht zeigende 
Proben des fiiissigen Esters, welche in zugeschmolzenen, 
sorgfaltig gereinigten, auch mit Chromsauremischung 
und Dampf behandelten Glasrohren eingeschmolzen sind, 
in der Mehrzahl der Falle mehrere Wochen bei Zimmer- 
temperatur vollig flussig, doch bei einigen Versuchen 
schieden sich Krystalle schon nach einigen Tagen aus, 
und in einer Woche waren diese Praparate zum groBten 
Teile erstarrt. Die Produkte schmolzen zwischen 68° 
und 73°. Bedeutend schneller findet die Umwandlung 
bei niedrigerer Temperatur statt; beiO fangt sie meistens 
schon nach einem Tage an, und in einem, bei — 10° 
ausgefiihrten Yersuch war sie schon nach etwa 10 Stun- 
den 2 ) bemerkbar. Bei den Versuchen fiber den EinfluB 
der festen Ester auf die Umwandlung wurde zu Proben 
von frischbereitetem, homogenem a-Ester ein Krystallchen 
des festen Esters zugesetzt und die Gemische in, eben- 

') Diese Annalen 291, 166 (18961. 

s ) Vgl. Stobbe, Ber. d. d. chem. Ges. M, 2744 (1911). 
J. Mayer, ebenda 44, 2966 (1911). 
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falls mit Saure, gereinigte Glasrohren eingeschmolzen. 
Es wurden stets zwei Versuche ausgefiihrt, wobei der 
eine bei 0°, der andere bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen wurde. Die Resultate dieser Versuche sind in 
den Tabellen auf S. 257 gegeben, wobei die unter A 
gleichzeitig und mit demselben Praparat des fliissigen 
Esters, waurend die unter B zu gleicher Zeit, aber mit 
einem anderen Esterpraparat, ausgefiihrt wurden. 

Bei diesen Versuchen fand nie Auflosung der ein- 
gesaten Krystallchen statt. Es ist ersichtlich, da8 die 
Umwandlung des fliissigen Esters durch Impfen mit dem 
festen Isomeren bedeutend beschleunigt wurde und daB 
sie bei der Mehrzahl der Versuche viel rascher bei 0° 
als bei 15° vor sich ging. Ferner, daB der /9- bei dieser 
Anderung trager wirkt als der /-Ester und dafi der 
Schmelzpunkt des gebildeten festen Produkts bei der 
Anwendung des holier schmelzenden Derivats stets etwas 
hoher ausfiel, d. i. dessen Prozentgehalt an /-Ester er- 
hoht wurde. 

Nach Wislicenus lost sich der a-Ester langsam 
"und unvollkommen in Natriumcarbonatlosung auf, und 
da der feste Ester leicht aufgenommen wird, glaubte 
er dem letzteren deshalb eine starkere Aciditat zu- 
sprechen zu diirfen. Bei meinen Versuchen wurden 
kleine Mengen von fliissigem und festem Ester (Schmelz- 
punkte: 96—98° sowie 70—80°) in gleicher Quanti- 
tat mit Carbonatlosung von 2, 5, 10 und 20 Proz. 
Gehalt in betrachtlichem UberschuB geschiittelt. In 
keinem Falle konnte hierbei ein Unterschied in der 
Losungsgeschwindigkeit beobachtet werden, denn beide 
Ester losten sich beim tiichtigen Schiitteln fast sofort 
auf. Lafit man den fliissigen Ester offen an der Luft 
stehen, so findet allmahlich eine Zersetzung statt. 12 g 
des Esters wurden in einer bedeckten Krystallisierschale 
in einem von Chemikalien freien Raum 6 Wochen lang 
sich selbst iiberlassen. Das Gemisch wurde nun mit 
5 Drozentiger Natronlauge ausgezogen, der Auszug von 
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etwas neutralem Produkt durch FiJtratioa befreit und 
unter Abkiihlung mit Kohlensaure behandelt. Durch 
Ausathern wurden 1,8 g 01 erhalten, und die waflrige 
Losung lieferte nach dem Ansauern mit Schwefelsaure 
und Ausathern bei der fraktionierten Destination 5 g 
eines bei 130 — 134° (17,5 mm) siedenden, gelben Oles, 
das beim Reiben mit dem Glasstab groBtenteils erstarrte. 
Nach dem Trocknen auf einem Tonteller und zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff schmolz der 
Korper bei (61°) 64—67°; beim Abkiihlen erstarrte die 
Probe und zeigte nun den gleichen Schmelzpunkt.. 

0,2254 g gaben 0,5258 C0 2 und 0,0821 HjO, 1 ) 
entsprechend 63,6 Proz. C und 4,0 H. 

Die Verbindung gibt die Eisenchloridreaktion nicht 
und stellt kleine, weifie, prismatische Nadeln dar, die 
leicht loslich in Benzol, Essigsaure, Chloroform, Alkohol, 
viel weniger loslich dagegen in Tetrachlorkohlenstoff und 
Petrolather sind. 

P-Ester (etwa 40°). 

Vie oben beschrieben worden ist, wird ein Gemisch 
-dieser und der /-Modiflkation beim Durchleiten von C0 2 
durch den bei der Darstellung erhalteneu wafirigen, 
alkalischen Auszug gewonnen. Im AnschluB daran sind 
«inige Versuche mitzuteilen, die die Feststellung der 
Verhaltnisse zum Ziele hatten, welche zur Darstellung 
eines einheitlichen /5-Esters notwendig sind. 

Lost man den fliissigen Ester in einem Uberschufi eis- 
kalter, 5 prozentiger Kalilauge und leitet man unter guter 
Abkiihlung sofort einen sehr raschen Strom Kohlensaure 
durch die Losung, so scheidet sich ein mehr oder weniger 
schnellerstarrendesOl aus. SoerhaltenePraparate stellten 
nie einheitlichen /?-Ester dar, sondern schmolzen zwischen 



l ) Von der Berechnung einer Formel wird abgesehen, da die 
Zersetzung ziemlich kompliziert zu verlaufen scheint und kein hin- 
reichendes analytisohes Material vorliegt, urn daraus einen aicheren 
SiihluB ziehen zu konnen. 
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45° und 57°. Es gelang in der Tat nicht den reinen 
/9- aus dem «-Ester zu gewinnen, auch dann nicht, wenn 
man die Substanz in geringer Menge zum Versuche aa- 
wandte. Es ergab sich auch, daB der Schmelzpunkt des 
Estergemisches durch Aufbewahren der kalt gehaltenen, 
alkalischen Losungen vor der weiteren Bearbeitung eine 
Erhohung erfahrt. So wurde bei einem Versuche nach 
kurzem Stehen ein bei 55 — 57°, nach 45 Minuten ein 
bei 74—76°, und nach l x / 2 Stunden ein bei 84— 86° 
schmelzendes Praparat erhalten. Langeres Stehen der 
Losung fiihrte zu keinem Kesultate, da der Ester dabei 
eine teilweise Zersetzung erfuhr. 

Auch bei der Umwandlung von /- in /9-Ester zeigt 
es sich, dafi das Aufbewahren der alkalischen L6sung 
vor der Behandlung mit Kohlensaure einen groBen Ein- 
fluB auf den Schmelzpunkt des Praparats ausiibt. Bei 
einem Versuch wurde reiner /-Ester angewandt und in 
die Halfte der alkalischen Losung moglichst rasch 
Kohlensaure eingeleitet, wobei ein bei (40°) 41 — 42° 
(3 Min.) schmelzendes Praparat gewonnen wurde. Die 
zweite Halfte wurde erst nach l 1 ^ Stunden verarbeitet, 
und das Produkt schmolz bei (94°) 96-98°, d. h., es 
wurde fast reiner /-Ester zuriickerhalten. Nur bei 
diesem Versuche aber wurde auf diese Weise ein so hoch 
schmelzendes Produkt gewonnen; nach 1 J / 2 stiindigem 
Stehen der Losung schmolzen die Praparate meistens 
zwischen 70 und 90°. Aus diesen Verhaltnissen ersieht 
man, warum aus dem bei der Darstellung des Esters er- 
haltenen alkalischen Auszugs nie ein einheitlicher /?-Ester 
gewonnen wird, da auch bei moglichst raschem Arbeiten 
die Losung zu lange stehen muB. Merkwiirdigerweise 
aber liefert diese alkalische Losung ein niedriger schmel- 
zendes Praparat, als wenn man den /-Ester in Kalilauge 
lost, und die Losung die gleiche Zeit vor der Ver- 
arbeitung auf bewahrt. Zur Darstellung von /?- ist es nicht 
notwendig, von reinem /-Ester auszugehen, sondern es 
werden auch einheitliche Praparate aus Gemisehen erhalten, 
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die zwischen 50° und 90° schmelzen; die Hauptbedingung 
bei alien Versuchen liegt in einer moglichst raschen 
Behandlung des Gremisches nach der Auf losung in Kali- 
lauge mit einem kraftigen Kohlensaurestrom und der 
Anwendung nnr kleiner Mengen Substanz. Es seien 
drei von den zahlreichen Versuchen beschrieben: 

I. 0.5 g eines bei 68 ° schmelzenden Gemisches 
wurden in 10 ccm 5prozentiger eiskalter Kalilauge ge<- 
lost, die Losung auf 60 ccm verdiinnt und unter guter 
Abkiihlung sofort mit Kohlensaure behandelt. Nach ein- 
stiindigem Durchleiten wurde die aus viel 01 und wenigen 
Krystallen bestehende Fallung 3 Stunden in den Eisschrank 
gestellt und der nun fast vollig feste Niederschlag wie 
oben angegeben weiter verarbeitet. Schmelzp.: (39°) 
40—42° (3 Min.). 

II. 2,0 g bei 73° schmelzender Ester wurden in 
25 ccm Lauge gelost, die Losung auf 150 ccm verdiinnt 
und dann wie im Versuch I weiter verarbeitet. Schmelz- 
punkt: (56°) 58—68° (6 Min.). 

III. 0,5 g fester Ester wurden wie im Versuch I be- 
handelt, nur dafi Kohlensaure erst nach 5 Minuten langem 
Stehen der Losung hindurchgeleitet wurde. Schmelz- 
punkt: (52°) 54—56° (3 Min.). 

Wegen der leichten Dberfuhrbarkeit des /3-Esters 
in die fliissige Modifikation ist es nicht moglich gewesen, 
den Korper umzukrystallisieren. In den meisten Losungs- 
mitteln ist er in der Kalte wenig loslich a ), viel leichter 
bei gelindem Erwarmen, wobei aber die Umwandlung in 
den a-Ester vor sich geht. So z. B. wurde der /9-Ester 
in einer Anzahl der gewohnlichen auf 40° erwarmten Sol- 
venzien gelost, die Losungen sofort abgekiihlt und 
dann im Vakuum bei Zimmertemperatur abgedunstet, 
wobei nur der fliissige Ester erhalten wurde. Krystalli- 
sationsversuche durch Auflosen in kaltem Ather und 
Benzol und Fallen der Losungen mit Petrolather schlugen 



x ) Vgl. die folgende Mitteilung. 
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ebenf'alls fehl, da, neben geringen Mengen eines hoher 
schmelzenden Produktes, nur a-Ester gewonnen wurde. 
Keines der Praparate war in gutem Vakuum uber 
Phosphorpentoxyd znr Gewichtskonstanz zu bringen, es 
fand auch nach langerem Stehen ein geringer Gewichts- 
verlust statt. Diese Erscheinung ist wahrscheinlich 
durch den langsamen Ubergang des /9-Esters in die 
fliissige Modification bedingt, die sich im Vakuum ver- 
fliichtigt. 

I. 0,2255 g, aus dem waBrig-alkalischen Auszug erhaltenes, 
bei 48 — 51 ° schmelzendes Praparat gaben 0,5674 CO, und 
0,1256 H 2 0. 
II. 0,1573 g gaben 0,3985 C0 2 und 0,0916 H,0. 

III. 0,1378 g „ 0,3458 CO, 

IV. 0,1627 g „ 0,4102 C0 2 

Ber. fur 

CnHuO, 
C 68,7 

H 6,2 

Der durch Kohlensaure gefallte /S-Ester bildet eine 
undeutlich krystallinische Masse, die in reinem Zustande 
eine schwach griinliche Farbenreaktion mit alkoholischem 
Eisenchlorid gibt, beim Stehen der Losung tritt die blau- 
violette»Reaktion der a-Form auf. Proben des /^-Esters 
gaben allerdings manchmal eine schwach violette Eisen- 
chloridfarbung, die aber nach dem Auswaschen mit 
Petrolather nicht mehr auftrat. 

Die so umlagerungsfahige Substanz wird am besten 
in sorgfaltig gereinigten, mit Saure ausgekochten, zu- 
geschmolzenenGlasrohren bei 0° aufbewahrt, unter welchen 
Bedingungen man das Praparat meistens ohne wesent- 
liche Anderung des Schmelzpunktes einige Wochen lang 
aufbewahren kann, obwohl in einigen Fallen eine be- 
deutende Erhohung desselben sich einstellte. Einige Pra- 
parate liefien sich bei 0° auch in gut zugepfropften , ge- 
reinigten Rohren ohne Anderung aufbewahren; bei den 
meisten dieser Versuche dagegen fand rasche Erhohung 
des Schmelzpunktes auf etwa 70° statt und, bei weiterem 
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Stehen, Bildung von a-Ester und nebenbei auch von 
Zersetzungsprodukten. Der Schmelzpunkt des /9-Esters 
ist kein scharfer und ist von der Dauer der Bestimmung 
abhangig; ein gutes Produkt schmolz bei (39°) 40—41°, 
wobei die Bestimmung von der Anfangstemperatur (14°) bis 
zum Schmelzen 4 Minuten in Anspruch nahm. Der reine 
Ester ist bei 0° bedeutend bestandiger als eine zwischen 
45 — 50° schmelzende Mischung der beiden festen Formen: 
bei Zimmertemperatur lassen sich aber alle diese Pra- 
parate selbst in kleiner Menge nur auf kurze Zeit und in 
zugeschmolzenen Kohren aufbewahren; nach einem halben 
Tage findet gewohnlich eine Erhohung des Schmelzpunktes 
um 10 — 20°, dann Bildung des «-Esters statt, und nach 
einigen Tagen ist der scharfe Geruch der Zersetzungs- 
produkte bemerkbar. 10 g zwischen 45 — 47° schmelzender 
Ester wurden in einer Krystallisierschale in einem chemi- 
kalienfreien Zimmer aufbewahrt. Schon nach 2 Tagen 
zeigte sich eine bedeutende Erweichung, nach 5 Tagen 
war ziemlich viel 01 vorhanden und das Gemisch besafi 
einen stechenden Geruch. Nach 9 Tagen war es ganz 
fliissig, und als es nach einem Monat verarbeitet wurde, 
gab es nur eine schwache Eisenchloridreaktion auf 
«-Ester. Wahrend des Aufbewahrens nahm die Probe 
langsam aber stetig an Gewicht ab und verlor dabei 
etwa 0,3 g. Das Produkt wurde mit eiskalter Kalilauge 
ausgeschiittelt und ausgeathert, wobei 1,2 g neutrales 01 
erhalten wurde. Die waBrige Losung, mit Kohlensaure 
gefallt und nochmals ausgeathert, gab 1,1 g 01. Durch 
Zusatz von H 2 S0 4 zur waBrigen Losung und Ausathern 
wurde die Hauptmenge als dickes 01 gewonnen, das beim 
Stehen grofltenteils erstarrte. Nach dem Absaugen auf 
einem Tonteller schmolz die krystallinische Substanz 
bei 58—64° (Erweichung bei 40°), nach dem Umkry- 
stallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff erhohte sich der 
Schmelzpunkt auf 62—65°. Dieser Korper scheint also 
identisch mit dem oben beschriebenen, bei der Zersetzung 
des «-Esters erhaltenen zu sein, und es ist demnach 
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wahrscheinlich, dafi die Zersetzung des /?- durch voraus- 
gehende Bildung des a-Esters geschieht. 

y-Ester. 

Der bei der Darstellung gewonnene Ester lafit sich 
aus verschiedenen Losungsmitteln umkrystallisieren, am 
besten in kleinen Mengen aus warmem Benzol, wobei 
imr wenig in die fliissige Form iibergeht, zu dessen Ent- 
fernnng der Niederschlag gut mit Petrolather aus- 
gewaschen wird. 

I. Das bei der Darstellung erhaltene, bei 95 — 97° schmelzende 
Praparat: 

0,1298 g gaben 0,3275 C0 2 und 0,0763 H 2 0. 
II. Dasselbe aus Benzol umkrystallisiert , vom Schmelzpunkt 
97—99°: 

0,1233 g gaben 0,3110 CO, und 0,0712 H^O. 
Ber. fur Gef. 

C n H 12 8 I II 

C 68,7 68,8 68,8 

H 6,2. 6,5 6,4 

Ans Benzol erhalt man den /-Ester in Blattchen, 
meistens mit geraden, «ur manchmal mit abgerundeten 
Ecken. Der Schmelzpunkt liegt in der Nahe von 100° 
und ist scharfer als der des /9-Derivats, obwohl be- 
deutend unter dem Schmelzpunkt Erweichung statt- 
finden kann. 

Diese Erscheinung ist wahrscheinlich dem teilweisen 
tibergang in das cr-Derivat zuzuschreiben und ist des- 
halb von. der Zeit des Erhitzens abhangig. Der /-Ester 
kann auch aus der /9-Modifikation, sowie aus Gemischen 
der /9- und /-Formen durch Auflosen in kalter Kalilauge 
und Fallen der Losung mit Schwefelsaure gewonnen 
werden, urn aber ein einheitliches Produkt zu erhalten, 
mufS die alkalische Losung unter aufierer Abkuhlung mindeslens 
1 Stunde vor der toeiteren Yerarbeitung stehen gelassen xoerden. 
So z. B. wurde bei einer Darstellung aus dem /?-Derivat 
die eine Halfte der alkalischen Losung soibrt mit Saure 
behandelt, die zweite Halfte erst nach einer Stunde. Im 
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ersten Falle schmolz das Produkt bei (60°) 63—65° 
(3 Min.), im zweiten bei (90°) 97—98° (5 Min.). 

Im Eisschrank und in gereinigten, zugeschmolzenen 
Rohren kann der /-Ester mehrere Wochen lang ohne 
Anderung des Schmelzpunktes aufbewahrt werden, ob- 
wohl er in einigen Fallen auf 75 — 80° sank. Bei Zimmer- 
temperatur ist der Korper weit weniger bestandig, trotz- 
dem bleibt er in sehr geringer Menge im zugeschmolzenen 
Schmelzpunktrohrchen monatelang unverandert. In gro- 
Beren Quantitaten sinkt der Schmelzpunkt schon nach 
1—2 Tagen und nach etwa einer Woche tritt Olbildung 
und der scharfe Geruch der Zersetzungsprodukte auf. 
Nach den vorliegenden Beobachtnngen scheint der Uber- 
gang von fi- und /-Ester bei Zimmertemperatur in die 
fltissige Modiflkation durch die vorhergehende Bildung 
des bei etwa 70° schmelzenden Gemisches hindurch^ 
zugehen. Gegen Warme ist der /- viel bestandiger al's 
der /3-Ester. Letzterer Korper wird auch in kleiner 
Menge durch Schmelzen und sofortige Abkiihlung so weit-: 
gehend in die fltissige Form verwandelt, dafi die Gegeri- 
wart festen Esters nur durch die Petrolatherprobe nach- 
gewiesen werden kann. Der /-Ester, in Schmelzrohrchen 
geschmolzen, lafit sich mehrmals mehr oder weniger 
vollstandig im festen Zustande durch sofortiges Ab- 
kuhlen und Reiben mit einem Stabchen erhalten, und 
das nach wiederholter Destination im Vakuum erhaltene 
Prodakt gibt noch eine starke Petrolatherprobe. Gegen 
alkoholische Eisenchloridlosung verhalt sich der /- wie 
der /S-Ester, d. h, es tritt zunachst eine sehr schwach 
griinliche, dann die blau-violette , durch die Entstehung 
der a-Form veranlafite Farbe auf. Nach einigen, zu 
gleicher Zeit angestellten Versuchen : tritt die violette 
Farbe etwas schneller beim /?- als beim jvEster auf. ■ 

Nach Wislicenus 1 ) ver ; andert sich der feste Ester 
(Schmelzp. 70°) beim Aufbewahren an der Lift, indem, 



») Diese Afinalen 291, 169 (1898). 
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vermutlich durch Oxydation und andere Prozesse, all- 
mahlich Verfliissigung stattfindet. hierbei soil zumeist 
a-Ester gebildet werden. Eine Probe des 7-Esters 
wurde in einem chemikalienf'reien Eaam sich selbst uber- 
lassen. Nach 4 — 5 Tagen begann die Masse zu erweichen 
und nach 10 Tagen war sie verfliissigt. Nach 6 Wochen 
gab die Fliissigkeit mit Eisenchlorid eine schwache 
Probe auf er-Ester. Sie wurde nun im Vakuum fraktio- 
niert; zwischen 136 — 144° (19 mm) ging dabei nur wenig 
fiber und es siedete der Hauptteil zwischen 144 — 147°, 
dabei blieb etwas von einer sehr dicken Fliissigkeit im 
Kolben zuriick, die beim weiteren Erhitzen sich zer- 
setzte. Durch dreimaliges Fraktionieren des Hauptteils 
wurde eine konstant bei 143,5 — 144,5° (19 mm) siedende, 
gelblich gefarbte Fliissigkeit gewonnen, die sich in 
Natriumcarbonat und Alkalien mit gelber Farbe aufloste. 
Ein Zusatz von Schwefelsaure zu der Losung scheidet 
das 01 wieder aus. Doch mu6 es sich hier um eine 
ziemlich stark saure Substanz handeln,' da sie durch 
Kohlensaure oder Essigsaure nicht gefallt wird. 

0,2258 g gaben 0,5520 CO a und 0,1135 H 2 0. 

Ber. fur C M H 22 7 Gef. 

C 66,3 66,6 

H 5,5 5,6 

Die in dem obigen Versuch erhaltene, zwischen 
140—145° siedende Fliissigkeit (19 mm) wurde langere 
Zeit mit 10 prozentiger Natriumbicarbonatlosung aus- 
geschuttelt, worin nur wenig in Losung ging, die gelb- 
liche Farbe des Ols aber fast vollig verschwand. Das 
Gemisch wurde ausgeathert, der Auszug getrockuet und 
nach dem Verjagen des Athers zweimal im Vakuum 
fraktioniert, wobei ein bei 142—143° (18 mm) konstant 
siedendes, schwach gelbliches 01 gewonnen wurde. 

0,1747 g gaben 0,4284 C0 2 und 0,0920 H 2 0. 

Ber. fur C JS H 82 7 Gef. 

C 66,3 66,8 

H 5,5 6,8 
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Dieser Korper, welcher jedenfalls das Hauptprodukt 
der Zersetzung darstellt, bildet sich unter Mitwirkung 
des Luftsauerstoffs wahrscheinlich nach folgender 
Gleichung: 

■ 2C U H 12 8 + 2 = -C^H^O, + B^O. 

Verhalten der isomeren Formylphenylessigester 
gegen Alhylamine. 

Bei den Versnchen wurden 0,1 g des Esters mit der 
Base in aquimolekularem Verhaltnis zusammengebracht, 
die Reaktion in der friiher beschriebenen Weise aus- 
gefiihrt 1 ) and die entstehenden Produkte untersucht. Bei 
den Versuchen in Petrolather (45°) kam 0,3 g desselben 
zur Anwendnng. 

u-Ester. 

Die Losung des Esters in Toluol wurde auf — 15° 
abgekiihlt und eine Losung von Trimethylamin in Benzol 
hinzugefiigt. Beim Zusatz von Ligroin fiel ein halbfester 
Niederschlag aus, welcher nach dem Abgiefien der Mutter- 
lauge viermal mit Ligroin ausgewaschen und 10 Minuten 
lang in gutem Vakuum iiber fliissiges Paraffin und Phos- 
phorpentoxyd gestellt wurde. Zusatz von Kalilauge gab 
Trimethylamin erst beim Erwarmen, und beim Behandeln 
mit verdunnter Salzsaure bildete sich eine weifle, bei 
50° schmelzende Substanz, die vermutlich ein Gemisch 
der festen Ester war. In ganz ahnlicher Weise verlief 
die Keaktion in atherischer Losung, aus dem oligen 
Reaktionsprodukt wurde dabei mit Salzsaure ebenfalls 
ein bei 50° schmelzendes Produkt gewonnen. 

Eine Losung des Esters in Ligroin wurde auf — 15° 
abgekiihlt und mit Triatbylamin im Dberschufi versetzt 
Es bildete sich sofort ein dickes, klares 01, das nach 
dem Auswaschen mit Ligroin in einem kaltgehaltenen 
Vakuumexsiccator zu weiBen, bei 56—58° schmelzenden 
Krystallen erstarrte. Diese gaben beim Erwarmen mit 



a ) Michael und Smith, diese Annalen 363, 46 (1909). 
Annalen der Cheraie 391. Band. 18 
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Kalilauge leicht die Base frei und lieferten mit kalter 
verdiinnter Salzsaure ein bei 80—83° schmelzendes 
Produkt. 

Beim Zusatz der Base zu 0,1 g des Esters ohne 
Losungsmittel erhohte sick- die Temperatur des Gemisches 
urn 15° und es entstand ein dickes, rotliches 01, das 
nach der Reinigung reichlich Triathylamin beim Er- 
warmen mit Kalilauge entwickelte. Tripropylamin ver- 
hielt sich analog, dagegen blieb Triisobutylamin ohne 
Wirkung auf den Ester. Die Temperatur der Losung 
von 0,1 g Ester in 0,3 g Petrolather stieg urn 18° beim 
beim Zusatz von Diisobutylamin. Es bildete sich dabei 
eine krystallinische , bei 45 — 48° schmelzende Substanz, 
die sich recht stabil verhielt und die Base erst beim 
Erhitzen mit Kalilauge freigab. 

(i-Ester (Schmelzp. 44-46 ). 1 ) 
Beim Zusatz von Triathylamin zum Ester erwarmte 
sich das Gemisch unter Bildung eines gelblichen Oles, 
welches sich im Exsiccator nur langsam zersetzte, aber 
beim Erwarmen mit Kalilauge reichlich die Base ab- 
gab. Bei dem mit 0,1 g Ester in 0,3 g Petrolather 
unternommenen Versuche stieg die Temperatur beim 
Zusatz von Triathylamin um 10°. Primares Isobutyl- 
und Isoamylamin sowie sekundares Isobutylamin ver- 
biuden sich mit dem Ester zu dickfliissigen Olen, wahrend 
Triisobutylamin ohne Wirkung bleibt. 

y-Bster. 
Zusatz von Triathylamin zu 0,1 g Ester hatte eine 
Temperaturerhohung um 9° zur Folge. Das schwere, 
etwas gefarbte Addititionsprodukt gab nach der Eeinigung 
und zweitagigem Aufbewahren im Exsiccator beim Er- 
hitzen mit Kalilauge die Base in reichlicher Menge ab. 
Mit primarem und sekundarem Isobutylamin wurden 



*) Eb handelt sich bei diesen Versuchen um ein Gemiach von 
@- und f-Ester. 
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ebenfalls Additionsprodukte erhalten, dagegen nicht mit 
dem tertiaren Derivat. 

Verhalten der isomeren 
Formylphenylessigester gegen Phenylisocyanat. 

a-Ester. 

Nach Wislicenus 1 ) mischt sich der «-Ester mit 
diesem Reagens ohne Erwarmen und nach etwa 2 Wochen 
beginnt der bei 116° schmelzende Carbanilsaureester 
sich auszuscheiden. Nach meinen Resultaten ist die 
Reaktion komplizierter, da das entstehende Produkt von 
den Versuchsbedingungen und derReinheit des Isocyanats 
abhangig ist. 

Beim ersten Versuch wurde ein Gemisch von 2 g 
reinem «-Ester und 1,24 g Isocyanat (aus der sorg- 
faltig fraktionierten Destination des Kahl baumschen 
Praparats) im zugeschmolzenen Rohr 2 ) sich selbst iiber- 
lassen. Die Reaktion verlief langsam, nach 9 Tagen 
hatten sich nur wenige Krystalle ausgeschieden und 
nach 2 Monaten war der Inhalt breiartig. Beim Offnen 
zeigte das Rohr keinen Druck und roch nur schwach 
nach Isocyanat. Es wurde Petrolather hinzugefiigt, gut 
umgeriihrt, filtriert und so lange mit dem Solvens nach- 
gewaschen, bis das Produkt nicht mehr nach Isocyanat 
roch. Das Additionsprodukt schmolz bei 114 — 117° und 
war identisch mit dem Wislicenusschen Korper. Weit 
schneller verlauft die Reaktion bei etwas hoherer Tem- 
peratur. Als das wie oben bereitete Gemisch auf 45° er- 
warmt wurde, trat nach einer halben Stunde Verdickung 
der Fliissigkeit und nach einigen Stunden Abscheiden von 
Krystallen ein. Nach 12 Stunden wurde die erstarrte 
Masse wie oben verarbeitet, wobei ein zwischen (112°) 
114—117° schmelzendes Produkt erhalten wurde, das 



') Diese Annalen 291, 200 (1896). 

*) Die bei diesen Versuchen angewandten Kohren wurden ge- 
reinigt, aber nicht mit Siiuren bebandelt. 

18* 
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nach dem zweimaligen Umkrystallisieren aus Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 117—118° schmolz. 

Der dritte Versuch war dem ersten analog, nur 
wurde ein in meinem Laboratorium aus Phenylurethan 
und Phosphorpentoxyd dargestelltes Isocyanat angewendet, 
das nach dem Versetzen mit Alkohol nicht den Geruch 
des PhenylisoDitrils zeigte. 1 ) Nach etwa einer Stunde bei 
Zimmertemperatur fing das Gemisch an zahe zu werden, 
nach 2 Stunden war es von der Konsistenz des Glycerins 
nnd nach dem Stehen iiber Naeht eben noch fliefibar. 
Nach 4 Tagen wurde Benzol hinzugefiigt , .die fest ge- 
wordene Masse mit einem Glasstab zerdriickt und dann 
Ligroin hinzugefiigt. Der Niederschlag wurde abflltriert 
und dem Filtrat viel Ligroin zugesetzt, wobei mehr feste 
Substanz gewonnen wurde. Die Niederschlage schmolzen 
bei 59—61°, bzw. bei 55 — 65° und erwiesen sich unter 
dem Mikroskope als Gemische. Durch Ausziehen mit 
heifiem Petrolather, Abfiltrieren und Umkrystallisieren 
des nach dem Erkalten erhaltenen Niederschlages aus 
demselben Losungsmittel wurde ein bei 59° schmelzender 
Korper erhalten, wiihrend aus dem unloslichen Teil durch 
Umkrystallisieren zunaehst aus wenig Benzol und dann 
Tetrachlorkohlenstoff das schon bekannte, bei 118° schmel- 
zende Urethanderivat isoliert wurde. Dieser Versuch 
wurde mehrmals wiederholt, wobei stets ein Gemisch der 
bei 59° und der bei 118° schmelzenden Verbindung 
erhalten wurde, letztere dabei stets in weit geringerer 
Menge als erstere, aber doch in wechselndem Verhaltnis. 
Die Schnelligkeit des Vorgangs variierte bei verschie- 
denen Versuchen, was wahrscheinlich mit dem Entstehen 
der hoher schmelzenden Derivate zusammenhangt. Der 
bei 59° schmelzende Carbanilsaureester ist isomer mit 
dem bei 118° schmelzenden: 



') Vgl. Michael [Ber. d. d. chem. Ges. 38, 42 (1905)] und 
Michael und Cohb [diese Annalcn 363, 71 (1008)]. Nach letzterer 
Untersuchung (S. 73) wirkt das Isocyanat auf den u-Ester auch ini 
PlatingefiiBe ein. 
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0,1254 g gaben 0,3213 COj und 0,0636 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 17 N0 4 Gef. 

C 69,4 69,8 

H 5,4 5,6 

Die Verbindung bildet kleine, glanzende Prismen mit 
abgestumpften Ecken, die pilzformig gruppiert, in Ather, 
Alkohol und Benzol leicht und in Tetrachlorkohlenstoff 
und Petrolather schwerer loslich sind. Von verdiinntem 
Alkali wird sie langsam unter Bildung von Phenylessig- 
saure und Anil in zersetzt. Der Korper zeigt einen 
doppelten Schmelzpunkt: er schmilzt unter vorheriger 
geringer Erweichung bei 59°, fangt dann bei weiterem, 
langsamem Erhitzen bei etwa 85° wieder an fest zu 
werden, ist bei etwa 95° scheinbar wieder ganz fest und 
schmilzt nun bei 114 — 116°. Wie der folgende Versuch 
zeigt, tritt hierbei eine glatte Umlagerung in das Wis- 
licenussche Urethanderivat ein: 0,5 g des Additions- 
produktes wurden im zugeschmolzenen Rohr auf 100° 
erhitzt, es schmolz rasch, fing nach 1 / i Stunde wieder an 
zu krystallisieren , um nach etwa einer Stunde wieder 
ganz fest zu sein. Das Produkt roch schwach nach 
Isocyanat. Es wurde nach dem Zerpulvern mit Petrol- 
ather ausgezogen und der Riickstand dann aus Benzol 
zweimal umkrystalliert. Er schmolz bei 117 — 118° und 
besaB auch die anderen Eigenschaften der Wislicenns- 
schen Verbindung. Die Ausbeute war fast quantitativ. 
Nach dem nNeutralisationsprinzip" 1 ) kann bei der 
Einwirkung von Phenylisocyanat auf Natrium-Formyl- 
phenylessigester kein Additionsprodukt sich bilden, da 
in einem solchen Korper das Metall weit weniger neu- 
tralisiert als im angewandten Salze ware. Zur Unter- 
suchung der Reaktion wurde das Natriumderivat mit 
dem l 1 / 2 fachen Gewicht von Isocyanat, in trocknem Ather 
gelost, iibergossen. Nach einer Woche wurde abfiltriert 
und der Niederschlag mit kaltem Wasser extrahiert. Der 
unlosliche Teil schmolz bei 268 — 270° und besaB die 



l ) Michael, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 23 (1905). 
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iibrigen Eigenschaften des Phenylisocyanurats. Beim 
Ansauern des wafirigen Auszuges schied sich ein wenig 
01 aus, das keine Eisenchloridreaktion auf «-Ester zeigte. 
Das atherische Filtrat vom Cyanurat hinterlieB beim Ab- 
dunsten im Vakuum einen Kiickstand von dickem neu- 
tralem 01, das ebenfalls keine Eisenchloridfarbung gab. 

fi-Ester. 1 ) 

Obwohl aus diesem Ester das bei 118° schmelzende 
Urethanderivat erhalten wurde, traten nebenbei unter 
nicht kontrollierbaren Bedingungen noch andere Pro- 
dukte auf. ZurAnwendung gelangte Kahlbaumscheslso- 
cyanat, das eine halbe Stunde lang mit Phosphorpentoxyd 
gekocht und dann mit der Hempelschen Saule bis zam 
konstanten Siedepunkte fraktioniert wurde. 

I. Zu 1 g nicht reinem §-Ester (Schmelzp. 48— 52°) 
"Wurde 1,5 g Phenylisocyanat (Theorie 0,54 g) gefiigt; der 
Ester loste sich schnell beim Umschiitteln des Wage- 
glaschens auf und das Gemisch wurde nun warm und 
dickflussig. Nach 2 Tagen wurde die feste, sprode Masse 
gepulvert und mit Petrolather ausgezogen, wobei 2,35 g 
eines zwischen 95—130° schmelzenden Kiickstandes er- 
halten wurden, der zweimal mit Alkohol ausgekocht 
wurde. Aus dem ersten alkoholischen Filtrate schieden 
sich Krystalle aus, die scheinbar aus zwei Produkten 
bestanden, da eine Probe teils zwischen 170—200°, teils 
zwischen 255 — 262° schmolz. 58 ) Der in Alkohol schwer 
losliche Anteil (1,1 g) wurde zweimal mit 20 ccm heifiem 
CC1 4 extrahiert und das Produkt dann zweimal aus diesem 
Solvenz umkrystallisiert, wobei weifie, bei 160 — 162° 
schmelzende Krystalle erhalten wurden. 

0,1259 g gaben 0,3203 C0 2 und 0,0587 H 2 0. 
Gef.: C 69,4 H 5,2. 



1 ) Es handelt sich bei diesen Versucben um ein Gemisch von 
§- und y-Ester. 

2 ) Wahrscheinlich bestand das Produkt zum Teil aus poly- 
merisiertem Isocyanat. 
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II. 0,3 g Ester (46—49°) und 0,3 g Isocyanat. Der 
Ester loste sich leicht auf und nach kurzer Zeit trat 
Erwarmung ein, wobei das Gemisch dickfliissig wurde 
und dann eine Ausscheidung von Krystallen erfolgte. 
Nach einer Stunde wurde die fast vollig feste Masse mit 
Petrolather extrahiert und der unlosliche Teil dreimal aus 
Tetrachlorkohlenstoffumkrystallisiert. Es wurde hierbei 
der bei 117 — 118° schmelzende Carbanilsaureester er- 
halten. Als der Versuch wiederholt wurde, nur mit dem 
Unterschiede, daB das Reaktionsgemisch 4 Stunden lang 
vor der Bearbeitung stehen gelassen wurde, resultierte 
dasselbe Produkt. Das gleiche Urethanderivat wurde 
auch bei einem dritten Versuche nach sechstagigem Stehen- 
lassen gewonnen. 

III. i g Ester (48—52°) und 1,5 g Isocyanat. Das 
Gemisch wurde nach 2tagigem Stehenlassen mit kaltem 
Petrolather und der Riickstand mit kochendem Tetra- 
chlorkohlenstoff ausgezogen. Der unlosliche Anteil 
schmolz bei 182—190° und der beim Erkalten aus demLo- 
sungsmittel ausgeschiedene und mit Alkohol ausgezogene, 
krystallinische Riickstand bei 182 — 184°: dieser Schmelz- 
punkt blieb auch nach dem Umkrystallisieren des Pro- 
dukts aus absolutem Alkohol der gleiche. Bei einem 
anderen Versuche wurde ein Gemisch dieses Korpers 
mit dem bei 118° schmelzenden Urethan gewonnen. 

■/•Eder. 

Zur Anwendung kam das gleiche Isocyanatpraparat 
wie beim /9-Ester. 

I. 0,16 g Ester und 0,3 g Isocyanat wurden im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 35° erhitzt. Nach halbstiindigem 
Erhitzen war der Ester gelost und nach l 1 ^ Stunden 
war der Rohrinhalt fast fest. Mit Petrolather aus- 
gezogen, schmolz der Riickstand bei 120 — 124° und nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 117 — 122°. 

II. 0,1 g Ester und 0,5 g Isocyanat. Nach 45 Minuten, 
wobei das Rohr haufig geschiittelt wurde, waren etwa 
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drei Viertel des Esters in Losung gegangen, es fing sich 
dann das Additionsprodukt an auszuscheiden und nach 
4 Stunden war die Reaktion vollendet. Der Riickstand 
schmolz nach dem Ausziehen mit Petrolather bei 115 
bis 120°. 

III. 0,5 g Ester und 1,5 g Isocyanat. Beim Erhitzen 
auf 35 ° ging der Ester zum Teil in Losung, nach einigen 
Minuten begann die Reaktion und ging dann rasch von- 
statten. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Tetra- 
chlorkohlenstoff schmolz das Urethan bei 115 — 117°; beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt 
auf 120—122° (vorher Erweichung). Die Substanz stellt 
kleine, weifie Prismen mit abgestumpften Ecken dar und 
ist in kaltem Alkohol maBig, in heiBem Alkohol leicht 
und in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather schwer 
loslich. 

0,1348 g gaben 0,3412 COj und 0,0685 H 4 0. 

Ber. fur C 16 H 17 N0 4 Gef. 

C 69,4 69,0 

H 5,4 5,6 

Bei einem anderen Versuche wurden 0,1 g Ester 
und 0,5 g Isocyanat 1 1 / 2 Stunden lang auf der Maschine 
geschiittelt. Der Ester loste sich dabei nur teilweise 
auf und bildete allmahlich das Additionsprodukt, das 
nach dem Auswaschen mit Petrolather bei (115°) 124 
bis 126° schmolz. Aus dem Filtrat von diesen Kry- 
stallen schied sich beim Zusatz von Petrolather etwas 
Substanz vom gleichen Schmelzpunkt aus. 

Newton Centre, Mass., U.S.A. 
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und desmotropen Yerbindungen. 

[Fiinfte Abhandlung.] 

Die isomeren Enolformen des Formylphenyl- 
essigesters; 

von Arthur Michael und G. Prescott Fuller. 
(Eingelaufen am 25. Juni 1912.) 



Das Verhalten des fliissigen und festen Formyl- 
phenylessigesters in Losung ist von W. Wislicenus 1 ) 
und Briihl 2 ) eingehend untersucht worden, da aber in 
der vorhergehenden Mitteilung der Beweis erbracht 
wurde, daB das feste Produkt von Wislicenus aus zwei 
isomeren Formen bestand, schien es von Interesse, das 
Verhalten der Isomeren gegen Solvenzien von neuem zu 
untersuchen. Wir fiihren zunachst die Besultate der bei 
0° ausgefiihrten Versuehe (vgl. Tabelle S. 276) in Tabellen- 
form an: 

Nach kurzem Stehen der methyl- und athylalkoholi- 
schen Losung des fliissigen Esters wird der Korper un- 
verandert zurlickgewonnen; beim langeren Stehen geht 
er aber nach und nach in eine in Petrolather unlosliche 
Verbindung iiber, die keine Eisenchloridreaktion zeigt. 
Dieser Korper ist nicht, wie Briihl 3 ) annahm, eine iso- 
mere Form des Ausgangsproduktes, sondern stellt eine 
Additionsverbindung des Esters mit dem angewandten 
Alkohole dar. Auch die /?- und /-Estermodifikationen 
weisen ein ahnliches Verhalten gegen die Alkohole auf; 
nach kurzem Stehen werden zum grofiten Teile feste 



J ) Diese Annalen 291, 176 (1896). 

% ) Diese Annalen 291, 217 (1896). Zeitschr. phys. Chem. 34, 
31 (19001. 

s ) Zeitschr. phys. Chem. 34, 55 (1900). 



FreiesBuch(2013) 



276 



Michael und Fuller, 



W 





03 

a 


o 


.2 23 


»< 


^ © .? 




< & " C 


W 


O 




*H 




<u 






c +> 


QQ 




3 c 



fe-. t-, 5^ V. ** *■* 



lO (M iO O C- 

(O f OS OJ 00 



i^^fc*^**^^** 



iC O CO iO <D »© 

05 00 Ol CC GO CO 




FreiesBuch(2013) 



Die isomer en Enolformen des Formylphenylessigesters. 277 

Produkte zuriickgewonnen, nicht aber die reinen Ester, 
sondern Gemische der beiden festen Formen. Beim 
Stehen findet allmahlich Bildung eines fliissigen Produktes 
aus Ester und Alkohol statt, scheinbar das gleiche 
Additionsprodukt, wie aus dem a-Ester erhalten wurde, 
da dieser bei der Reaktion stets als Nebenprodukt auf- 
tritt und auch beim langeren Stehen der Additions- 
verbindung im Vakuum zui'iickbleibt. 

AuBer in Aceton, Methylal und Pinakolin erleidet 
der fliissige Ester in den von uns untersuchten Sol- 
venzien keine Anderung. In den beiden ersten Losungs- 
mitteln geht er langsam, aber fast vollstandig in ein 
Gemisch der beiden festen Ester iiber. Lost man aber 
das so erhaltene Produkt wieder in den Solvenzien auf, 
so wird es in den fliissigen Ester zuriickverwandelt und 
verhalt sich in dieser Beziehung dem /?- und /-Ester 
analog, die zunachst ein festes Gemisch und dann eben- 
falls den «-Ester liefern. Diese abnormen Resultate 
stimmen mit der Annahme iiberein, daB das aus dem «- 
gebildete Gemisch der festen Ester sich mit den Solven- 
zien zu nur in Losung existierenden, gegen weitere 
Anderung tragere, Assoziationsprodukte vereinige. In 
dem, dem Aceton chemisch so ahnlichen Methylathyl- 
keton, wie auch in Acetophenon, bleibt der «-Ester un- 
verandert. 

Wie aus der Tabelle scharf hervorgeht, zeigt der 
/9-Ester in seinem Verhalten gegen Losungsmittel eine 
ungleich grofiere Fahigkeit als der y-Ester in die fliissige 
Form iiberzugehen. Es gelang uns in der Tat kein Sol- 
vens aufzufinden, woraus das /9-Derivat umkrystallisiert 
werden konnte und, mit Ausnahme des Acetons, Bromo- 
forms und Trichlorathylens, geht es schon in der Kalte 
leicht in den «-Ester iiber. Aus Aceton und Trichlor- 
athylen wurden, neben dem fliissigen Ester, feste Ge- 
mische erhalten; erst nach langem Stehen der Losungen 
enthielten dieselben nur die fliissige Modifikation, die 
bei der gleichen Behandlung auch aus dem /-Ester ge- 
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wonnen wurde. Ein hochst merkwiirdiges Verhalten 
zeigt der /9-Ester in Bromoformlosung; schon nach einer 
Viertelstunde geht er fast volJig in beinahe reinen /-Ester 
uber. Bei mehrtagigem Stehen der Losung entsteht die 
fliissige Form, die in derselben Weise aus dem /-Isomeren 
gewonnen wird. Sehr bezeichnend fur Isomere der 
vorliegenden Art ist es, dafi sie gegen Losungsmittel 
ahnlicher chemischer Struktur sich sehr verschieden ver- 
halten konnen; so z. B. im Gegensatz zum Verhalten des 
/9-Esters in Bromoform, wird er in Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoif ohne Entstehung einer festen Phase in 
die fliissige Form verwandelt. Wie der /?- liefert auch 
der /- den «-Ester als Endprodukt, obwohl letzterer 
bei der Mehrzahl der Solvenzien nicht das direkte Um- 
wandlungsprodukt ist, sondern aus einem, zunachst sich 
bildenden, niedriger schmelzenden Gemisch der festen 
Formeh entsteht, d. h. die Umwandlung geht durch die 
/?-E"orm hindurch. Nur bei Bromoform, Athylenbromid und 
Benzol zeigten die noch festen Anteile fast den gleichen 
Schmelzpunkt wie der angewandte /-Ester. Da nun im 
ersteren Solvens die /?- zunachst in die /-Form iiber- 
geht, so darf man annehmen, dafi hier eine direkte Ver- 
wandlung von /- in «-Ester vor sich geht. Beim 
Athylenbromid und Benzol dagegen lafit sich diese Frage 
nicht aus den vorhandenen Daten entscheiden, da in 
diesen Solvenzien beim /?-Ester die Entstehung von festen 
Produkten nicht konstatiert werden konnte. Im Gegen- 
satz zu den soeben genannten drei Losungsmitteln, worin 
die Umwandlung verhaltnismaBig langsam stattfindet, geht 
sie in Ameisensaureester und in Essigester und Methyl- 
athylketon viel schneller vor sich als in den iibrigen 
Solvenzien; schon nach eintagigem Stehen konnte die 
Gegenwart von festem Ester nicht mehr nachgewiesen 
werden. Aus den Resultaten colorimetrischer Versuche 
unter Anwendung der Eisenchloridreaktion schloB Wis- 
licenus 1 ), dafi es in den meisten Fallen in der Losung 

') Diese Annalen 291, 178 (1896). 
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nach 1 — 2Tagen zu einem Gleichgewichtszustande zwischen 
dem flussigen und festen Formy] phenyl essigester kommt, 
wobei das Verhaltnis „von der Art des Losungsmittels 
abhangig ist" und, dafi die Wirkung zngunsten des festen 
Esters sich ungefahr nach ihren Dielektrizitatskonstanten 
ordnet. Auch nach Briihls Bestimmungen der Molekular- 
refraktion in Losung 1 ) begiinstigt die grofiere disso- 
ziierende Kraft des Solvens die feste Form; z. B. in 
Methyl- und Athylalkohol herrscht diese vor, wahrend 
in Benzol und Chloroform nur die «-Form existiert. 
Aus den Besultaten einer spateren optischen Unter- 
suchung schloB aber Bruhl 2 ), dafi die Alkohole die 
beiden Formen rasch in eine neue fliissige, isomere Modi- 
fikation verwandeln, die er als das Aldoderivat ansah. 

Wie oben hervorgehoben wurde, liefern die isomeren 
Formylphenylessigester mit Methyl- und Athylalkohol 
olige, unbestandige, in Petrolather unlosliche Additions- 
produkte, welchen in alien Fallen der «-Ester zugrunde 
liegt. Nach Entfernung des iiberschussigen Losungs- 
mittels zeigen die Produkte zunachst keine Farbreaktion 
mit Eisenchlorid, bald tritt aber eine schwash violette 
Farbe auf. Sie zerfallen so leicht unter dem EinfluB 
waBrigen Alkalis in die Alkohole und den in Alkali 16s- 
lichen Formylphenylessigester, daB es fast erscheint, als 
ob sie unverandert darin loslich waren. Zweifellos er- 
leiden sie einen ahnlichen Zerfall unter dem EinfluB des 
Eisenchlorids, weshalb sie mit diesem Eeagens nach 
kurzer Zeit -die Farbreaktion des a -Esters zeigen. 
Durch diese Beobachtungen finden die Resultate von 
Wislicenus in alkoholischer Losung eine Erklarung. 
Dervonihm angenommeneGleichgewichtszustand zwischen 
fliissigem und festem Ester tritt nicht auf, sondern es 
bildet sich aus beiden Formen das Additionsprodukt aus 
fliissigem Ester und dem Alkohol. Zu den colorimetri- 



') Diese Annalen 291, 225 (1896); Zeitschr: phys. Chem. 34, 
61 (1900). 

2 J Zeitschr. phys. Chem. 31, 51 (1900). 
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schen Versuchen verdiinnte Wislicenus 1 ) 1 ccm der 
alkoholischen Losungen mit absolutem Alkohol, versetzte 
sie mit einem Tropfen Eisenchloridlosung und verglich 
nun die Intensitat der Farbungen im Colorimeter. Da6 
sich nach 1 — 2 Tagen kein Unterschied in den Farbungen 
zeigte, hatte seinen Grund darin, daB aus dem fliissigen 
und festen Ester dasselbe Additionsprodukt von fliissigem 
Ester und Alkohol entstanden war. Auch die Resultate 
Briihls sind nun verstandlich; die Alkohole verwandelten 
die Ester nicht in eine neue fliissige Form, sondern in 
das gleiche Additionsprodukt von Ester und Alkohol, 
weshalb die optischen Konstanten verschieden von den 
Estern ausflelen. Unter den acht von Wislicenus 
untersuchten Solvenzien sind also Methyl- und Athyl- 
alkohol auszuschlieUen und von den iibrigen weichen 
Chloroform (D.E. 5,2) und noch mehr Aceton (20,7) von 
der angenommenen Beziehung zu den Dielektrizitats- 
konstanten ab, denn trotz der grofleren Werte zeigen 
sie die gleiche Wirkung wie das Methylal (2,7). Wir 
teilen die Kesultate unserer Versuche mit den drei Ester- 
formen, die mit einer viel grofieren Anzahl organischer 
Losungsmittel ausgefiihrt wurden, in Tabellenfonn mit 
(s. nebenstehende Tabelle). 

DaB keine einfache Beziehung zwischen den Di- 
elektrizitatskonstanten organischer Solvenzien und ihrer 
Isomerisierungsfahigkeit bei den Formylphenylessigestern 
existiert, geht aus dieser Zusammenstellung mit solcher 
Sicherheit hervor, dafi eine weitere Besprechung des 
Oegenstandes iiberfltissig ist. Es schliefit sich also diese 
den andern organischen Reaktionen an 2 ), wo bei der 
Untersuchung der Frage eine groBere Anzahl Losungs- 
mittel zur Anwendung kam, da in keinem Falle die 
von Nernst und Thomson aus gewissen Probibilitats- 



') Diese Annalen 291, 177 (1896). 

8 ) Michael u. Hibbert, Ber. d. d. chem. Gea. 41, 1080 (1908); 
■dieae Annalen 364, 130 (1908); Dimroth, diese Annalen 377, 
127 (1911). 
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griinden hergeleiteten Beziehung sich als giiltig er« 
wiesen hat. 

Bei der Untersuchung der Formylphenylessigester 
treten haufig Praparate auf, die bei etwa 70 und 
50° schmelzen; haupts&chlich aus diesem Grunde sah 
Wislicenus das bei ersterer Temperatur schmelzende 
Produkt als einen einheitlichen Korper an, und der eine 
von uns 1 ) glaubte zuerst die gleiche Annahme bei dem bei 
etwa 50° schmelzenden Produkte machen zu sollen. Zur 
Untersuchung der Frage, ob diese Produkte wirklich ein- 
heitliche Korper darstellen, wurden Gemische von reinem 
/?- und ^-Ester in wechselnden Verhaltnissen hergestellt, 
um zunachst zu ermitteln, ob ein Zusammenhang zwischen 
den Schmelzpunkten und der Zusammensetzung der 
Mischungen bestehe. Wir fassen die Eesultate in folgende 



') Michael, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 203 (1906). 
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graphische Darstellung zusammen, in welcher auf der 
Abszisse der Prozentgehalt der Gemische an /-Ester 
und auf der Ordinate die Schmelzpunkte aufgetragen sind. 
Es ist aus der Kurve ersichtlich, daB selbst mit zehn- 
prozentigem Gehalt an /-Ester ein nur geringer EinfluB 
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auf den Schmelzpunkt des /9-Esters ausgeiibt wird: sogar 
20 Proz. erhciht ihn nur um etwa 2°. Von diesem Punkte 
an iindet eine raschere Steigerung des Schmelzpunktes 
statt und ein bei 50° schmelzendes Gemisch besteht aus 
etwa gleichen Teilen der festen Form en; mit weiterem 
Gehalt an /-Ester findet die Zunahme so rasch und 
regelinafiig statt, daB die Schmelzpunkte Zahlen dar- 
stellen, die approximativ 5 Einheiten niedriger liegen, 
als die Prozentgehalte an /-Ester. Aus reinem /?- und 
/-Ester hergestellte Gemische, die bei etwa 50° und 70° 
schmolzen, zeigten das gleiche Verhalten gegen Losungs- 
mittel, wie die bei gleicher Temperatur schmelzenden, 
praparativ gewonnenen Produkte. Es ergab sich auch, 
daB solche Gemische mehr die Eigenschaften des /?- als 
die des /-Esters zeigten, z. B. in den meisten Solvenzien 
gingen sie verhaltnismaBig leicht in die «-Form iiber; 
die Umwandlung fand jedoch bedeutend langsamer statt, 
als wenn der reine /2-Ester angewandt wurde. Auch 
liefien sich bei der Anwendung gewisser Losungsmittel 
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aus den Gemischen feste Zwischenprodukte isolieren, 
wahrend solche aus dem /9-Ester nicht gewonnen werden 
konnten. So z. B. wurde nach einsttindigem Stehen einer 
Losung der Gemische in Benzol und Eisessig neben dem 
oligen noch viel bei etwa 70° schmelzender Ester ge- 
wonnen; erst nach einem Tage wurde alles in die fliissige 
Form verwandelt, was mit reinem /9-Ester schon in einer 
Stunde vollbracht wurde. In Acetylendichloridlosung 
fand die vollige Umwandlung von /?- in «- Ester auch 
schon in einer Stunde statt, die von der /-Form ging 
viel langsamer, wobei der Schmelzpunkt noch fester 
Substanz nicht unter 90° sank; bei den Gemischen nahm 
die Umwandlungszeit in «-Ester eine mittlere Stellung 
ein und es trat Schmelzpunkterhohung des festen Anteils 
ein. Es hat sich auch ergeben, dafi die Bildung des 
a-Esters aus solchen Gemischen annahernd proportional 
ihren Gehalten an /9-Ester ist und, dafi je hoher der 
Schmelzpunkt des Gemisches liegt, desto hoher der des 
noch unverwandelten Teils steigt. Ferner wurde nach- 
gewiesen, daft durch die Gegenwart von fliissigem die 
Umwandlungsgeschwindigkeit von festem Ester nicht be- 
schleunigt wird nnd daB durch Dmkrystallisieren der 
bei etwa 50° und 70° schmelzenden Gemische aus ge- 
wissen Solvenzien, die den /9-Ester nicht in /-Ester 
verwandeln, hoher schmelzende Niederschlage gewonnen 
werden konnten, d. h. es fand eine Anreicherung des 
Gehaltes an den bestandigeren /-Ester statt. Diese Tat- 
sachen sind nur mit der Annahme in Dbereinstimmung 
zu bringen, daB die bei etwa 50° und 70° schmelzenden 
Produkte aus Gemischen von /?- und /-Ester bestehen 
und, daB in den meisten Losungsmitteln die Bildung 
der a- aus der /- die der reaktiven (3-Form durchlauft, 
wobei gleichzeitig eine Umwandlung von /- in /3-Ester 
vor sich geht. 

Nach der Angabe von Wislicenus 1 ) begiinstigt 



') Diese Annalen 291, 183 (1896). 
Annalen der Chemie 391. Band. 19 
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hohere Konzentration der Losung die fliissige Form, und 
besonders bei den Alkoholen ist dieser EinfluB ein be- 
trachtlicher '). Mit Methylalkohol glaubte Wislicenus 
diese Annahme colorimetrisch nachweisen zu konnen, da 
eine solche im Vakuum verdunstete Losung nach sofor- 
tiger Verdiinnung eine bedeutend hohere Intensitat der 
Eisenchloridfarbung zeigte, als die urspriingliche Losung. 
Der Grund dieser Erscheinung liegt aber darin, daB der 
a-Ester und der Alkohol sich zu dem Additionsprodukt 
vereinigen, das die Eisenchloridreaktion nicht zeigt, aber 
beim Verdunsten eine teilweise Dissoziation erleidet. Da 
der Additionsvorgang erst nach einigem Stehen voll- 
standig wird, so gibt die Losung nach der Verdiinnung 
noch die Farbreaktion auf a -Ester. Wir haben bei 
unseren Versuchen keine Tatsachen beobachtet, die auf 
einen EinfluB der Konzentration auf die Bestandigkeit 
der Ester hinwiesen, vielmehr schien der EinfluB eine 
spezifische Eigenschaft des Losungsmittels zu sein. 

W i s 1 i c e n u s 2 ) f iihrte Moiekulargewichtsbestimmungen 
des fliissigen Esters, sowie des bei etwa 70° sehmelzen- 
den Estergemisches aus, und wies nach, daB in Benzol 
und Eisessig sie in monomolekularem Zustand vorhanden 
sind. An diese Versuche anschlieBend machten wir in 
gleicher Weise Bestimmungen mit reinem ^-Ester in 
Benzollosung, wobei dieser sich auch als monomer zeigte. 
Ahnliche Versuche mit dem /S- Ester auszufiihren bot 
uniiberwindliche Schwierigkeiten , da kein Solvens ge- 
funden werden konnte, worin dieser so veranderliche 
Korper eine zum Versuche hinreichende Stabilitat zeigte. 
Man hatte allerdings aus den Wislicenusschen Bestim- 
mungen mit dem bei 70° schmelzenden Produkte auf den 
monomolekularen Zustand der /?-Form in Benzol und 
Eisessig schliefien diirfen, da ein solches Praparat etwa 
25 Proz. an /3-Ester enthielt, allein Wislicenus fiihrt 



*) Diese Annalen 291, 181 (1896). 
2 ) Diese Annalen 291, 170 (1896). 
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keine Angabe an fiber den Schmelzpunkt des Produktes 
nach der Beendigung des Yersuches. Wir haben deshalb 
Bestimmungen mit einem bei 55° schmelzenden Produkte 
in Benzol und Eisessig ausgefiihrt. worans es sich ergab, 
da8 das Gemisch monomer in den Losungen war und 
daB der Gehalt an ;'-Ester wahrend der Operation sich 
nur um etwa 22 bzw. 20 Proz. erhohte. Wir versuchten 
ferner den Ubergang der /?- in die y- nnd dann in die 
a-Form in Bromoformlosung zu benntzen, um etwaige 
Anderungen in den Molekularzustanden bei diesen Um- 
wandlungen zu verfolgen. Auskunft fiber den Zustand 
des /?-Esters liefi sich dabei nicht erhalten, da schon 
nach 50 Minuten das feste Produkt der Reaktion bei 
96 — 97° schmolz; nach einem Tage bei 98 — 100°, wobei 
das Verhaltnis von fltissigem zu festem Produkte zunahm. 
Nach weiteren drei Tagen war der /?- vollig in «-Ester 
umgewandelt; wahrend der Anderungen blieb aber das 
Produkt im monomolekularen Zustande. Aus diesen Eesul- 
taten, in Verbindung mit den Eigenschaften und dem Ver- 
halten der drei Formylphenylessigester, glauben wir mit 
Sicherheit schliefien zu dtirfen, dafi sie in den betreffen- 
den Solvenzien monomere Korper darstellen. 

Sehr merkwtirdig sind die von Wislicenus 1 ) er- 
mittelten Verhaltnisse bei den Natriumderivaten der 
Formylphenylessigester. Durch die Einwirkung von 
Natrium auf den a-Ester in atherischer Losung entsteht 
nach Wislicenus 3 ) das «-Natriumderivat, aber nebenbei 
wenig einer andern Natriumverbindung; ersetzt man 
aber bei dieser Darstellung das Metall durch Natrium- 
athylat, so entsteht ein homogenes Natriumsalz. Wird 
nach Wislicenus 3 ) dem festen Salze Schwefelsaure hin- 
zugeffigt, oder in waBriger Losung mit der Saure tropfen- 
weise versetzt, so entsteht .der flfissige Ester; wird aber 
die Losung plotzlich fibersauert, oder in einen Saure- 



J ) Diese Annalen 291, 162, 206 (1896). 
*) Diese Annalen 291, 204 (1896). 
3 ) Diese Annalen 291, 206 (1896). 
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fiberschuB hineingetragen, so scheidet sich aus der zu- 
nachst milchigen Fliissigkeit ein bei etwa 70° schmel- 
zendes Esterpraparat aus. Nach Wislicenus findet 
namlich beim Losen in Wasser eine Isomerisation vom 
a- in /9-Salz statt, die „von der Konzentration der wafi- 
rigen Losung abhangt" 1 ), und zwar tritt diese Anderung 
in ganz konz. Losung nur in geringem MaBe ein. Nach 
unseren Beobachtungen mit dem reinen Natriumsalze 
entsteht aus dem festen Derivat und SchwefeMure der 
olige Ester, welchem einige Krystalle von festem bei- 
gemengt ist, in verdiinnter, kalter wafiriger Losung zu- 
nachst ein 01, das aber bald fest wird und zwar um so 
schneller, je konzentrierter die angewandte Saure ist. 
Der Schmelzpunkt des Niederschlags ist unabhangig von 
der Konzentration der Saure und lag bei unseren Ver- 
suchen stets zwischen90 — 100°; auch war es ohneEinfiuB, 
ob die Salzlosung sofort nach der Herstellung, oder erst 
nach kurzem Stehen angesauert wurde. Die 'gleichen 
Erscheinungen treten bei der Anwendung anderer Sauren 
auf, nur dafi der Schmelzpunkt des festen Esters zwischen 
weiter auseinander liegenden Grenzen liegt. Es zeigte 
sich auch, daB, mit Ausnahme von Phosphor- und Oxal- 
saure, ein approximativer Zusammenhang zwischen den 
Affinitatskonstanten der Sauren und dem Gehalt des 
Niederschlags an /-Ester auftritt. 

Beim Einleiten von Kohlensaure in die LSsung des 
a-Natriumderivats oder in die des festen Esters in Alkali 
entsteht, nach Wislicenus 2 ), der a-Ester. Die Erklarung 
des so frappierenden Unterschiedes zwischen der Wirkung 
der Schwefel- und Kohlensaure gelingt nach diesem 
Forscher „nur mit der Annahme eines rasch sich her- 
stellenden Gleichgewichtszustandes" 3 ). Durch Kohlensaure 
wird namlich die schwachere, in Soda schwer losliche 



') Diese Annalen 312, 42 (1900). 
a ) Diese Annalen 291, 207 (1896). 
3 ) Diese Annalen 291, 208 (1896). 
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Form allein, und durch langsam zugesetzte Schwefel- 
saure zuerst gefallt; dadurch wird das Gleichgewicht 
gestort und es bilden sich neue Mengen von a- auf 
Kosten des /S-Natriumderivats. 

Bei den folgenden Versuchen zeigte eine wafirige 
Losung des Salzes das gleiche Verhalten wie der bei 
der Darstellung des Formylphenylessigesters erhaltene 
wafirig-alkalische Anszug. Die Losungen enthielten das 
Salz in verdtinntem Zustande und waren fiir mehrere 
Stunden eiskalt gehalten worden; auch wahrend der Ver- 
suche wurde fiir gute Abkiihlung gesorgt. Verdiinnte 
Schwefelsaure tropfenweise hinzugesetzt, gab zunachst 
eine olige Fallung, die alsbald teilweise erstarrte und 
nach kurzem Stehen ganz fest war. Die Wiederholung 
des Versuches wurde in Gegenwart einer Ligroinschicht 
und unter tiichtigem Schiitteln ausgefuhrt; solange die 
wafirige Losung alkalisch reagierte, entstand nur fliissiger 
Ester, der vom Ligroin aufgenommen wurde, dann neben- 
bei fester Ester und zuletzt bei saurer Losung groflten- 
teils dieser. Als aber die alkalische Losung langsam in 
kalt gehaltene Schwefelsaure (Volumgewicht 1,37) ge- 
gossen wurde, bildete sich nur /-Ester. Beim Durch- 
leiten von Kohlensaure durch die Salzlosung entstand 
ein (31iger, nach einer Stunde fest werdender Niederschlag 
(45—47°). Bei Gegenwart von Ligroin und bei kraftigem 
Umriihren wahrend des Durchleitens ging das gebildete 
Ol so gut wie vollstandig in Losung iiber. Aus diesen 
Versuchen lafit sich schliefien, dafi die Wislicenussche 
Erklarung der verschiedenen Wirkung von Kohlensaure 
and Schwefelsaure nicht aufrecht zu halten ist. Sie war 
aufierdem durch die vermeintliche geringere Aciditat 
des fliissigen Esters begriindet, was nicht bestatigt werden 
konnte. 1 ) Dbrigens zog Wislicenus in seiner zweiten 
Mitteilung aus dem Verhalten des Natriumsalzes in wafi- 
riger Losung gegen Eisenchlorid den entgegengesetzten 



J ) Vgl. die IV. Mitteilung. 
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SchluB, namlich, dafi „die in waMger Losung vorhandene 
Form der Natriumverbindungen einer schicacheren Saure 
angehort, ah der a- Ester ist." l ) 

Nach Wislicenus 2 ) gibt das feste Natriumsalz mit 
Eisenchloridlosung das tief blauviolette, losliche «-Ferri- 
salz, wird es aber in kalter, verdiinnter Losung behandelt, 
so farbt sich die Fliissigkeit aufierst schwach violett 
und ein weifier Niederschlag fallt nieder, der zum grofiten 
Teil aus festem Ester (70°) besteht. 3 ) Bei unseren Ver- 
suchen trat stets die blauviolette Farbung des Ferrisalzes 
auf, gleichgiiltig ob wir das feste Salz oder dessen Losnng 
zum Versuche anwandten; anch wurde in keinem Falle 
fester Ester freigesetzt. 

Das stabile «-Kupferderivat erhielt Wislicenus*) 
durch Versetzen des «-Esters mit wafirig-alkalischem 
Kupferacetat als griinen Niederschlag, wahrend der feste 
Ester (70°) erst dann eine Fallung gab, nachdem er in 
die fliissige Form umgewandelt war. Das labile /9-Kupfer- 
derivat 5 ) wurde durch Fallen des Natriumsalzes mit 
Kupfersulfat in wafiriger Losung erhalten, allerdings 
nicht in reinem Zustande, da ihm basische Substanz bei- 
gemengt war; selbst in trocknem Zustande war es nach 
einem Tage teilweise in a-Salz umgewandelt und, im 
Gegensatz zu diesem, gab es den festen Ester mit ver- 
diinnter Schwefelsaure. Auch bei unseren Versuchen 
entstand aus dem «-Ester und Kupferacetat sofort das 
griine a-Kupferderivat, w&hrend mit dem ft- (40°) und 
dem /-Ester (100°) dasselbe Salz sich nach einigen Stundeu 
auszuscheiden anfing und die Fallung erst nach etwa 
einem Tage vollendet war. Auch wir erhielten beim 
Mischen der kalten waBrigen Losungen des K-Natrium- 
salzes und Kupfersulfats einen blaugriinen Niederschlag, 



J ) Diese Annalen 312, 44 (1900). 
8 ) Diese Annalen 291, 205 (1896). 
s ) Diese Annalen 312, 43 (1900). 
*) Diese Annalen 291, 211 (1896). 
6 ) Diese Annalen 291, 213 (1896). 
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der mit Schwefelsaure festen Ester gab. allein das Pro- 
dukt erwies sich als ein Gemenge, das aus etwa 20 Proz. 
einer blauen, anorganischen Kupferverbindung, wenig 
eines OIs and, entweder dem «-Kupferderivat, oder einem 
Korper bestand, der in dieses Salz schon durch Alkohol 
oder kaltes Benzol umgewandelt wird. Hochst merk- 
wiirdig ist das Kesultat beim Ersatz des Kupfersulfats 
durch Acetat oder Chlorid, da in dieser Weise da& 
«-Kupfersalz gebildet wird. Anders dagegen verhalt 
sich das Kupferchloriir, das eine griine Fallung gibt, die 
mit Schwefelsaure ein Gemisch von fliissigem nnd.festem 
Ester liefert. Die genannten Kupferprodukte zeigten 
keine Anderung beim Aufbewahren , auch nicht nach 
langerer Zeit. 

In der ersten Mitteilung erklarte Wislicenus 1 ) die 
Isomerie der Natrinmsalze durch Annahme der O-Natrium- 
strnktur fiir das a- nnd der C-Konstitution fiir das 
^-Derivat. Spater zeigte er 2 ), daJ3 aus der «-Verbindung 
und Ather-Benzoylchlorid in der Kalte ein fliissiges 
Benzoat entsteht, das beim Erhitzen leicht in das feste, 
durch Benzoylierung in der Warme oder in w&Mger 
Losung sich bildende Isomere iibergeht. Angesichts 
dieser Kesultate meinte nun Wislicenus 8 ), dafi die 
Moglichkeit der Stereomerie 4 ) bei diesen Salzen naher 
geriickt wird. 

Aus der Bildung des oligen Benzoats in kalter Ather- 
losung und des festen Isomeren in waJJriger Losung 
lafit sich kein sicherer SchluB auf eine Strukturverschie- 
denheit oder auf die Existenz isomerer Salze griinden, 
denn bei der geringen chemischen Hinderung zur Uber- 
fiihrung des oligen in festes Benzoat konnte eine groBere 



') Diese Annalen 291, 203 (189R). 

2 ) Diese Annalen 312, 46 (1900). 

3 ) Diese Annalen 312, 64 (1900). 

*) Hantzsch, Ber. d. d. ehem. Ges. 29, 2296 (1896) FuBnote,; 
ist wohl der erste gewesen, welcher diese Erklarung der Isomerie- 
der Salze vorgeschlagen hat. 
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„innere maximale Eeaktions tempera tur" *) beim Umsatz 
unter letzterer Bedingung ausreichen, um festes statt 
flussiges Benzoat entstehen zu lassen. 

Dafl Alkalibicarbonat und Sauren katalytisch auf den 
#-Ester, und letztere Reagenzien besonders schnell auf 
den Ester im Entstehungszustande umlagernd einwirken 
konnen, ist nach den in dieser und der vierten Abhand- 
lung vorgebrachten Tatsachen nicht zu bezweifeln und 
viele der Wislicenusschen und der vorliegenden Er- 
fahrungen sind jedenfalls auf diesen Umstand zuriick- 
zufiihren. Nach unseren Resultaten ist die Existenz 
isomerer Metallderivate des Formylphenylessigesters nicht 
als festgestellt zu betrachten, obwohl zur Zeit nicht 
hinreichendes experimentelles Material vorliegt, um das 
in mancher Beziehung ratselhafte Verhalten der Salze 
mit Erfolg vollig aufklaren zu konnen. 

Experimenteller Teil. 

Verhalten der isomeren. Formylphenylessigester gegen 
Losungsmittel. 

Bei den folgenden Versuchen wurden Proben der 
Ester in moglichst wenig des auf die angegebene Tem- 
peratur abgekiihlten Solvens gelost und die Losungen 
in gut zngepropften Rohrchen aufbewahrt, die vorher 
mit Chromsauremischung ausgekocht, dann mit Wasser 
gut ausgewaschen und zuletzt mit Dampf behandelt 
waren. Bei der Mehrzahl der Versuche standen die 
Rohrchen im Eisschrank und zwar in einer Blechdose, 
die rings in Eis verpackt war. Bei der Verarbeitung 
der Reaktionsprodukte wurden Proben der Losungen in 
kleine, flache Uhrglaser abgegossen und das Solvens im 
Vakuum iiber niissigem Paraffin abgedunstet, worauf 
mittels Eisenchlorids auf die Gegenwart von a-Ester ge- 
priift wurde. Die Ruckstande wurden nun mit Petrolather 
ausgezogen und der Gehalt an /-Ester aus dem Schmelz- 



') Wo hi, Ber. d. d. ehem. Gee. 40, 2290 (1907). 
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punkt des unloslichen Teils berechnet; hervorzuheben 
ist, daB das Zahlverhaltnis von fliissigem zu festem 
Ester nur als appro?imativ anzusehen ist. V\"ir fassen 
einen Teil der zahlreichen Versuche (vgl. Tabellen S. 292 
bis 296) in Tabellenform zusammen. 1 ) 

Um die Angabe Briihls 2 ), daB der «-Ester in Me- 
thylalkohol in ein neues, fliissiges Isomeres verwandelt 
wird, auf ihre Richtigkeit zu priifen, wurde 1 g des 
Esters in 4 ccm Alkohol gelost und nach einer Woche 
bei Zimmertemperatur die Losung im Vakuum verdunstet. 
Das zuriickbleibende, farblose, dickfliissige 01 wog 3 g, 
zeigte nicht die Eisenchloridreaktion, war in Benzol, 
Aceton, Athylenbromid und Chloroform leicht, maflig in 
Schwefelkohlenstoff und in 35 Tin. Petrolather loslich. 
Im Vakuum war es nicht zum konstanten Gewicht zu 
bringen und nach einer Woche hatte es etwa 60 Proz. 
an Gewicht verloren, wobei es teilweise fest wurde; der 
fliissig gebliebene, nun in Petrolather losliche Anteil be- 
stand aus dem «-Ester. Eine Probe des «-Esters, unter 
gleichen Bedingungen im Vakuum gehalten, verlor an 
Gewicht und wurde auch zum Teil in festen Ester ver- 
wandelt; der Gewichtsverlust war indessen unbedeutend. 
Auf 100° erhitzt, verliert das Additionsprodukt rasch den 
Alkohol, unter Zurucklassung des or-Esters. Auch gegen 
Reagenzien ist es unbestandig; von Alkali, wie auch 
Natron wird es unter Entstehung des Alkaliformyl- 
phenylessigesters leicht gelost und mit konz. Semi- 
carbazidlosung geschiittelt, geht es langsam in das Semi- 
carbazon des Esters liber. 8 ) Auch in Benzol- und Chloro- 



') Die mit Sternchen versehenen Versuche sind mit gleiehem, 
oder aniiaheind gleiehem Eesultate mindestens einmal wiederholt 
worden. Wir teilen auch die Versuchsresultate mit, welehe die 
extremsten Abweichungen von dem als normal anzusehenden 
Verhalten darstellen. Auch ist hervorzuheben, daB in einigen der 
Solvenzien bei langerem Stehen neben dem fliissigen Ester ein in 
Petrolather unlosliches 01 cntsteht. 

2 ) Zeitschr. phys. Chem. 34, 61 (1900). 

3 ) Borner, Zentralbl. 1900, I, 123. 
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formlosung findet Zerfall statt; nach einem Tage enthalt 
das im Yakuum zuriickbleibende 01 nur etwa 50 Proz. 
an unveranderter Substanz. Dagegen aus Methylal und 
Tetrachlorkohlenstoff wurde nach einem Tage das un- 
zersetzte Additionsprodukt zuriickgewonnen. In gleicher 
Weise verhielt sich das aus dem /?- und /-Ester und 
Methylalkohol sick bildende Assoziationsprodnkt, sowie 
auch das aus den isomeren Estern und Athylalkohol ent- 
stehende Produkt, dabei ist hervorzuheben, dafi die Ver- 
einigung von Athylalkohol mit dem Ester langsamer als 
die von Methylalkohol vor sich geht. Ein eigentiim- 
liches Verhalten zeigen die isomeren Ester gegen Aceton. 
Dag a-Derivat ist nach einigen Tagen zum Teil in das 
bei etwa 70° schmelzende Gemisch verwandelt, welches 
bei weiterem Stehen zunachst zunimmt; nach 3 Tagen 
waren 50 Proz., nach 6, bzw. 7 Tagen 80, bzw. 90 Proz., 
aber nach 42 Tagen nur 75 Proz. vorhanden. Es scheint 
also, dafi das entstehende feste Produkt, das in dieser 
Beziehung mit einem bei gleicher Temperatur schmelzen- 
den Gemisch von /?- und /-Ester sich identisch verhielt, 
sehr langsam in die fliissige Form zuriickverwandelt wird. 
Dagegen wurde der /S- bei den meisten Versuchen schon 
in einem Tage in «-Ester iibergefiihrt und die /-Modi- 
fikation zu etwa 80 Proz. in ein bei etwa 80° schmel- 
zendes Gemisch, um nach 3 — 4tagigem weiterem Stehen 
auch vollig in die fliissige Form umgewandelt zu werden. 
Das gleiche Verhalten zeigte ein bei etwa 70° schmel- 
zendes, aus Aceton gewonnenes Praparat, welches nach 
7 Tagen vollstandig in 01 ubergegangen war. Um die 
Frage nach einem etwaigen EinfluB des a- auf das Yer- 
halten des /-Esters in Losung zu untersuchen, haben 
wir Losungen des letzteren in Aceton, Methylal und 
Chloroform mit wenig der fliissigen Form versetzt und 
die entstehenden Produkte mit solchen verglichen, die 
aus dem reinen /-Ester erhalten wurden. Die beiden 
Yersuchsreihen wurden nach eintagigem Stehen bei 0°, 
wie oben angegeben, verarbeitet: 
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Ssungsmit 


tel 


Gemisch a- u. /-Ester j--Ester 






90 Proz. fester Substanz 90 Proz. fester Substanz 


Aceton 




(77—78°) (78—80°) 


Methylal 




(81— S3 ) (79—81°) 


Chloroform 


(81—83°) (82—84°) 


Aus 


diesen Besultaten geht hervor, dafi die An- 



wesenheit des a-Esters die Umwandlung von /- in a-Ester 
nicht beeinfluBt nnd man kann daher annehmen, dafi die 
Umwandlung des /-Esters durch die Bildung der /?-, die 
dann durch das Losungsmittel in die fliissige Form um- 
gelagert wird, hindurchgeht. 

In gleicher Weise und unter denselben Bedingungen 
wnrde die Annahme gepruft, ob das bei der Darstellung 
des Formylphenylessigesters so haufig auftretende, bei 
etwa. 50° schmelzende Produkt einen einheitlichen Korper 
darstellt. Zur Untersuchung kamen drei Praparate: 
I. Ein bei etwa 56° praparativ mittelst Kohlensaure 

gewonnenes Produkt. 
II. Ein Gemisch reinen a- und /-Esters, das bei etwa 

52° schmolz. 
III. Keiner /-Ester. 

Losungsmittel I 

feste Subst. 
Aceton 10 Proz. 

Bromoform 20 „ 

Chloroform 01 

Es verhielt sich also das praparativ gewonnene und 
das kiinstlich hergestellte Produkt durchaus gleich und 
verschieden von dem reinen /-Ester. 

Die organischen Solvenzien zeigen auch in der 
Warme zunachst einen spezifischen EinfluB auf die Um- 
wandlungen des /-, und Gemische dieses und des ^-Esters. 
Zu den folgenden Versuchen wurde eine kleine Menge 
des Praparats in moglichst wenig des auf 60° erwarmten 
Losungsmittels gelost, die Losungen sofort abgekiihlt und 
die auf einem Tonteller abgesaugten und pulverisierten 
Niederschlage mit Petrolather gut abgewaschen. Bei 
diesen Versuchen entstand stets a- neben festem Ester. 
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II 


III 


feste Subst. 


feste Subst. 


10 Proz. 


90 Proz. 


20 „ 


90 „ 


01 


75 „ 
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Ein bei 75° schmelzendes Gemisch, aus Benzol krystalli- 
siert, schmolz bei 77 — 78°; aus Tetrachlorkohlenstoff bei 
82 — 84°; aus Bromoform bei 87 — 89°; aus Athylenbromid 
bei 78 — 80°; aus einem Gemisch von 1 Tl. Benzol und 
5 Tin. Ligroin bei 65 — 66° und aus Ligroin (Siedep. 60°) 
bei 57 — 58°. Aus Bromform wurde der reine /-Ester 
mit unverandertem Schmelzpunkte zuriickgewonnen ; loste 
man ihn aber in kaltem Ather und verdunstete sofort 
das Solvens im Vakuum, so blieb ein bei 74 — 76° schmel- 
zender Riickstand zuriick. 

Es wurden auch Gemische von festem Ester mit 
einer zur Losung ungeniigenden Quantitat der Losungs- 
mittel eine Stunde lang ausgeschiittelt und die Schmelz- 
punkte der ungelosten Teile bestimmt. Ein bei 80° 
schmelzendes Praparat, mit Acetylendichlorid ausgeschiit- 
telt, schmolz unverandert; mit Tetrachlorkohlenstoff bei 
84 — 86° und mit Bromoform bei 85—87°; ein Gemisch 
von bei 80° und 52° schmelzenden Esterpraparaten bei 
der gfeichen Temperatur, aber nach 18 stiindigem Stehen 
mit Bromoform bei Zimmertemperatur, bei 89 — 91 °. Nach 
der Behandlung mit Ather schmolz ein bei 74-^76° 
schmelzendes Estergemisch bei der gleichen Temperatur 
und erlitt keine Anderung bei nochmaliger Behandlung; 
denselben Schmelzpunkt zeigte der durch Auflosung des 
y-Esters in kaltem Ather und sofortiges Verdunsten des 
Solvens gewonnene feste Riickstand. 

Schmelzpunkte von Gemischen aus @- und y-Ester. 

Zu diesen Versuchen wurden die vorher fein pulve- 
risierten Praparate von reinem §- und /-Ester sehr innig 
zusammengerieben. Wir teilen die Resultate einer der 
Versuchsreihen in Tabellenform mit: 



Gehalt an y-Ester 


Schmelzpunkt des Gemisches 


Proz. 




(39°) 40—41° (3 Min.) 


5,4 „ 




(39 ) 40-41 (4 „ ) 


11 „ 




(39 ) 40-41 (3 „ ) 


12,5 „ 




(39 ) 41—41,5° (4 „ ) 


21,5 „ 




(42 ) 43-44° (5 „ ) 


Annalen der Cbemie 


391. Band. 


20 
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Gehalt an j--Ester 


Schmelzpunkt des Gemisc 


38,9 Proz. 


(43°) 46—47° (4Min.) 


48,6 „ 


(46 ) 47—49 (4 „ ) 


61,8 „ 


(55 ) 58—59 (5 ,, ) 


69,9 „ 


(61 ) 64—66 (5 „ ) 


81,0 „ 


(70 ) 76—77 (6 „ ) 


92,4 „ 


(83 ) 85—86 (6 „ ) 



Molekulargewichte der Formylphenylessigester. 

Die folgenden Bestimmungen wurden im Beek- 
mannschen Apparat ausgefiihrt. Sofort nach Beendigung 
des Versuches wurde aus einer Probe das Solvens durch 
Uberleitung trockner Luft entfernt und der' mit Petrol- 
ather behandelte Eiickstand zur Schmelzpunktsbestimmung 
benutzt; in Essigsaure blieb dabei die Substanz etwa 15, 
in Benzol 30—60 Minuten in Losung. Im monomeren Zu- 
stand liegt das berechnete Molekulargewicht bei 192. 





/-Ester (98—100°). 




Losungsmittel 


Substanz 


A 


M 


Schmelzpunkt 
des Biickstandes 


13,3549 g 
27,9055 


Benz 

0,0328 g 
0,0548 


ol (K = 4 

0,052° 
0,036 


9) 

231 
208 


95—96° 
92—94 



Beim letzten Versuche wurde der Best der Losung 
nach einem Tage zu einer zweiten Bestimmung an- 
gewandt, wobei derselbe M-Wert gefunden wurde. 

Gemiseh von (?- und p-Ester (55°). 



13,2505 g 



Losungsmittel 


Substanz 


A 


M 


Schmelzpunkt 
des Kuckstandes 


33,3850 g 
28,5417 g 


I. Ben 

0,2343 g 

0,1258 


zol (K = 

0,147° 
0,107 


49) 

233 

201 


73—75° 
81-83° 



II. Eisessig (K = 39) 
0,4612 g I 0,671° I 202 



70—71° 
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In den folgenden Versuchen wandten wir reinen 
/9-Ester (40 — 41 °) und Bromoform an. Der Apparat 
wnrde so eingerichtet , daB das Solvens sich nicht ver- 
fliichtigen konnte, und war wahrend der 4 tagigen Dauer 
der Bestimmungen in Eis verpackt. Von Zeit zn Zeit 
wurde aus Proben von einer gleichzeitig hergestellten und 
gleich konzentrierten, auch auf 0° gehaltenen Losung 
das Bromoform durch Uberleiten trockner Luft im 
Vakuum entfernt, und die festen Anteile der Eiickstande 
zur Schmelzpunktsbestimmung verwandt. 

Umwandlung des j?-Esters in die y- und a-Form. 



Losungs- 
mittel 



Substanz 



M 



Zeit des 
Versuches 



Schmelzpunkt 
des Ruekstandes 



Bromoform (K = 



44,8424 g 

44,8424 

44,8424 

44,8424 

44,8424 

44,8424 

44,8424 

44,8424 



0,0977 g 


0,151° 


209 


0,0977 


0,144 


218 


0,0977 


0,152 


208 


0,0977 


0,155 


203 


0,0977 


0,157 


201 


0,0977 


0,155 


203 


0,0977 


0,153 


206 


0,0977 


0,152 


208 



144) 




30 Min. 




50 ,. 


96—97° 


70 „ 
90 „ 


97—99 


210 „ 
ITag 
2Tage 
4 „ 


98—100° 
nur 01 



Natriumformylphenylessigester. 
Nach Wislicenus 1 ) entsteht bei der Einwirkung 
von Natrium auf a-Ester in atherischer Losung ein wenig 
einer pulvrigen Natriumverbindung, die bei der Behand- 
lung mit Saure nicht Formylphenylessigester liefert, und 
als Hauptprodukt der Eeaktion kugelige Krystallaggregate 
des a-Natriumderivats. Es wurde zu einem Gemisch von 
0,72 g Natriumdraht in 80 g trocknem Ather 6 g reiner 
«-Ester hinzugefiigt. Die Einwirkung ging nur langsam 
vor sich und es muBte zur schnelleren Fortfiihrung der 
Reaktion die weifie, das Metall umhiillende Kruste 
mechanisch entfernt werden; nach einem Tage war alles 



') Diese Annalen 291, 204 (1896). 
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Natrium in Salz verwandelt. Das Produkt bestand aus 
krystallinischen Substanzen, zum grofiten Teil aus Nadeln. 
Lost man es in kaltem Wasser und leitet dann einen 
raschen Strom von C0 2 durch die Losung, so wird neben 
wenig a- hauptsachlich ein bei etwa 50° schmelzendes 
Estergemisch gewonnen. Es lag die Vermutung nahe, 
dafi der bei der Eeaktion entstehende Wasserstoff redu- 
zierend auf den Ester wirkt und deshalb als Neben- 
produkt ein Natriumderivat des Eeduktionsproduktes 
bildet. Es wurde daher das Salz durch Einwirkung 
von Natriumathylat auf den Ester dargestellt. 1,5 g 
e?-Ester wurden in 30 ccm Petrolather gelost, das Gemisch 
in eine Kaltemischung gestellt -und 0,45 g (85 Proz. der 
Theorie) frisch bereitetes Natriumathylat hinzugefiigt. 
Die Einwirkung fand sofort statt und nach 4 Stunden, 
wahrend deren das Gemisch mehrere Male gepulvert und 
gut umgeruhrt wurde, wurde das Losungsmittel ab- 
gegossen, das Produkt nach dreimaligem Auswaschen 
mit Petrolather auf einen Tonteller gebracht und im 
Vakuumexsiccator 24 Stunden im Eisschrank stehen ge- 
lassen. Haufig schied sich beim Stehen aus den Mutter- 
laugen noch eine weitere Menge des Salzes ab. 

0,1740 g Salz gaben 0,0591 Na,S0 4 . 

Ber. fur C n H n 3 Na Gef. 

Na 10,8 11,1 

Die Substanz stellt ein homogenes, weiBes, kry- 
stallinisches, zerflieMches Produkt dar, das sehr loslich 
in Wasser, wenig in heifiem Ligroin ist. Da die wafirige 
L(5sung die Reaktion auf Alkali mit Phenolphthalein zeigt, 
versuchten wir das Salz in verdiinnter Losung mit 
n / 10 -Oxalsaure, dann mit n / 10 -Salzsaure unter Anwendung 
obigen Indicators zu titrieren, allein einige Tropfen der 
Saure reichten schon aus zur Entfarbung, woraus man 
schlieBen darf, dafi das Phenolphthalein eine schwachere 
Saure als der Formylphenylessigester ist. Daher wurde 
Eosolsaure als Indicator angewandt: 0,1794 g des Natrium- 
salzes erforderten 0,0252 g Oxalsaure, ber. 0,0377 g. 
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Hiernach scheint es, als ob Rosolsaure und Formyl- 
phenylessigester annahernd gleiche Aciditatskonstanten 
besitzen. Beim Versetzen der kalten, verdiinnten Losung 
des Natriumsalzes mit Losungen der folgenden Mineral- 
salze entstehen Fallungen der entsprechenden Metallsalze, 
die, mit Ausnahme des Cadmiumsalzes, mit Schwefel- 
saure den a-Ester liefern: 

Bariumchlorid: WeiBes Salz. 

Zinksulfat: „ „ 

Kobaltchlorid : Rotlich gefarbter Niedersehlag. 

Nickelchlorid : Griinlich weiBer Niedersehlag. 

Cadmiumacetat: WeiBes Salz, das mit Satire 01 und Kry- 
stalle gibt. 

Bleiacetat: WeiBer, amorpher Niedersehlag. 

Quecksilberchlorid: WeiBer Niedersehlag. Enthalt aber das 
Natrium deri vat selbst eine Spur von Natriumiithylat, so 
ist die Fallung gelb. 

Silbernitrat: WeiBes Salz, das am Liehte sofort dunkel wird.' 

Viele der folgenden Versnche wurden mit kleinen 
Mengen des Natriumsalzes ausgefiihrt, da die Erschei- 
nnngen haufig nur auf diese Weise gut verfolgt werden 
konnen. 

Fligt man dem trocknen Natriumsalze Schwefel- 
oder Salzsaure hinzu, so bildet sich zunachst nur 01, 
aus welchem aber beim Stehen wenige Krystalle sich' 
ansscheiden. Die Konzentration der Saure iibt keinett 
EinfluB auf das Kesultat aus. Komplizierter sind die- 
Erscheinungen beim Ansauern einer waMgen Losung 
des Salzes. Nach Wislicenus 1 ) scheidet sich beim Ver- 
setzen der Losung mit iiberschiissiger, verdiinnter 
Schwefelsaure nach wenigen Sekunden der fliissige Ester 
aus; iiberlaflt man aber die Losung erst 1 Minute sich 
selbst, so fallt der bei etwa 70° schmelzende Ester 
heraus; indessen, wenn man bei sehr tiefer Temperatur 
arbeitet und plotzlich mit eiskalter Saure ubersauert, 
so erhalt man ein Praparat vom ungefahren Schmelz- 
punkt 100 °. 2 ) Nach unseren Versuchen entsteht beim 

1 ) Diese Annalen 291, 162, 206 (1896); 312, 41 (1900). 

2 ) Diese Annalen 312, 41 (1900). 
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sofortigen Versetzen der kalten verdiinnten Losung nach 
der Bereitung zunachst ein 01, das rasch erstarrt; bei 
der Anwendung kalter und gleichkonzentrierter Losungen 
des Salzes und der Saure erhielten wir stets dasselbe 
Kesultat, gleichgliltig ob wir die,Saure nach 3 Sekunden 
oder erst nach 1—2 Minuten hinzufiigten ; die Niederschlage 
schmolzen iiber 90°, meistens zwischen 95 — 100°. Obwohl 
das Endprodukt dasselbe bleibt, treten allerdings geringe 
Unterschiede mit der Anderung der Saurekonzentration 1 ) 
und der Art des Zusatzes ein, indem einerseits mit der 
Verdiinnung die Zeit des Ubergangs vom fliissigen zum 
festen Zustand zunimmt, wie auch, wenn man die Salz- 
losung nicht auf einmal, sondern erst allmahlich iiber- 
sauert. In Ubereinstimmung mit Wislicenus 2 ) finden 
wir, daB die Konzentration der Salzlosung die Natur 
des freigemachten Produktes beeinfluBt; so liefert z. B. 
eine bei 0° gesattigte LOsung mit einem UberschuB kalter 
Schwefelsiiure (spez. Gew. 1,36) nur den oligen Ester, 
wahrend nach zehnfacher Verdiinnung mit eiskaltem 
Wasser das sich zuerst ausscheidende 01 fast sofort er- 
erstarrt (Schmelzpunkt zwischen 90 — 100°). 

Ahnliche Erscheinungen treten bei der Anwendung 
anderer Sauren auf, wobei die Zeit vor dem Ansauern 
gleichfalls keinen EinfluB auf die Natur des Endproduktes 
ausubte, dagegen die Konzentration der Sauren auf 
die Geschwindigkeit des Ubergangs vom fliissigen zum 
festen Zustande. In alien Fallen erstarrten die ge- 
fallten Esterpraparate vollstandig, oder fast vollig, in- 
dessen ging unter gleichen Bedingungen die Anderung 
im Aggregatszustaude bei den starkeren schneller als 
bei den schwacheren Sauren vor sich. Wir fassen einen 
Teil der Versuche in Tabellenform zusammen, woraus 
ersichtlich ist, daB, mit Ausnahme von Phosphor- und 
Oxalsaure, ein approximativer Zusammenhang zwischen 



J ) Eine starkere Saure als von 1,37 spez. Gew. ist bei diesen 
Versuchen nicht zur Verwendung gekommen. 
2 ) Diese Annalen 312, 42 (1900). 

FreiesBuch(2013) 



Die isomeren Enolformen des Formylphenylessigesters. 305 

den Affinitatskonstanten der Sauren und dem Gehalt des 
festen Produktes an 7-Ester vorhanden ist. 



Siiure 


Schmehpankt 


Prox. f-Ester 


H s S0 4 (V. G. 1,36) . . 


95—100° 


100 


H 2 S0 4 (30 Proz.) . 






96—98 


97 


H,S0 4 (5 Proz.) . . 






95—97 


96 


HC1 (1,20 spez. Gew.) 






88—90 


92 


HC1 (50 Proz.) . . 






90—92 


93 


HBr (4,5 n) . . . 






86—88 


90 


HNO3 (50 Proz.) . . 






95—96 


96 


*(COOH), ') .... 






98—100 


99 


*HKS0 4 






96—98 


98 


H 8 P0 4 (kryst.) . . 






92—94 


95 


H s P0 4 (30 Proz.) . 






95—97 


97 


*CCl 3 COOH (Losung) 






85—86 


89 


CHCl 2 COOH«) . . 






75—77 


81 


*CH 2 C1C00H . . . 






70—72 


76 


CH 3 CH(OH)COOH . 






69—71 


74 


HCOOH (80 Proz.) . 






66—68 


71 


C 2 H 5 COOH . . . 






49—53 


50 


CH s OOOH (50 Proz.) 






48—50 


48 


11,003(00,) . . . 






45—50 


45 



AhnlicheResultate wurden erhalten, wenn man den bei 
der Darstellung des Formylphenylessigesters gewonnenen 
alkalischen Auszng anwandte. Wir teilen einige der 
Versuche mit: 

Kohlensaure: rasch durch die kalt gehaltene Losung geleitet, 

45—47°, 
Essigsaure: 50prozentig, 47 — 50°, 
Ameisensaure : 61 — 62°, 
Chloressigsaure: 72—73°, 
Phosphorsaure : 93 — 95 9 , 
Triehloressigsaure: 83 — 84°, 
Schwefelsaure: 96—98°. 



l ) Die mit dem Sternchen versehenen Sauren kamen in ge- 
sattigter, wafiriger Losung zur Anwendung. 

s ) Bei Dichloressig-, Ameisen-, Propion- und Essigsaure muB 
ein UbersehuB vermieden werden, da die Ester darin leicht los- 
lich sind. 



FreiesBuch(2013) 



306 Michael und Fuller, 

Eisen- und Kupfer-Formylphenykssigester. 

Auch im Verhalten des festen Oder gelosten Natrium- 
salzes gegen Eisenchlorid und Kupfersalze meinte Wis- 
licenus 1 ) Beweisgriinde fiir die Annahme der Existenz 
isomerer Natriumderivate gefanden zu haben. In alko- 
holischer Losung gibt der or-Ester sowie das Natrium- 
salz mit Eisenchlorid die tiefviolette, losliche Ferri- 
verbindang, mit Kupferacetat liefert der a-Ester das 
griine «-Kupferderivat, wahrend das Natriumsalz in wa6- 
riger Losung mit ersterem Reagens eine Fallung des 
festen Esters und mit Kupfersulfat die des hell blaulich- 
griinen /9-Kupferderivats gibt. Zu unseren Versuchen 
gebrauchten wir reines, wasser- und salzsaurefreies 
Eisenchlorid, das in alkoholischer Losung mit dem 
a-Ester, sowie mit dem festen oder in Wasser gelosten 
Natriumsalz stets die tiefviolette Farbung des Ferrisalzes 
lieferte; die Bildung von festem Ester haben wir nie be- 
obachten konnen. Es zeigte sich kein Unterschied in 
der Beaktion, ob man verdiinnte oder konzentrierte Salz- 
losungen und ob man das Keagens sofort, oder erst in 
einer Minute nach dem Losen hinzufiigte. Verwickelter 
und zum Teil unverstandlich sind die bei der Behandlung 
des Natriumderivats mit Kupfersalz auftretenden Er- 
scheinungen. Neutralisiert man eine frisch bereitete, 
eiskalte Losung des Natriumsalzes mit Schwefelsaure 
und fiigt man eine kalte Losung von Kupferacetat hinzu, 
so fallt ein dunkel graugriiner, korniger Niederschlag 
heraus, welcher unter dem Mikroskop einheitlich er- 
scheint und mit Saure den a-Ester liefert, welchem 
einige Krystalle des festen Esters beigemengt wird. In 
kaltem Alkohol ist das Salz wenig loslich, wird aber 
dabei sofort griin; im heiBen Solvens ist es leicht los- 
lich und beim Erkalten der Losung scheiden sich hell- 
griine Nadeln heraus, die mit Saure nur den fliissigen 
Ester geben und in ihren sonstigen Eigenschaften und 



l ) Diese Annalen 291, 212 (1896); 312, 42 (1900). 
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im Verhalten sich mit dem a-Derivat als identisch er- 
weisen. Setzt man zu einer in gleicher Weise her- 
gestellten Losung des Natriumsalzes eine eiskalte Losung 
von Kupfersulfat hinzti, so scheidet sich eine hell blaulich- 
griine, pulvrige Fallung aus, die mit Saure sofort den 
festen Ester liefert (Schmelzpunkt zwischen 92 und 98°). 
Dieses Kupferpraparat ist ebenfalls in kaltem Alkohol 
nur sparlich loslich, wird aber bald hellgriin; beim Aus- 
kochen wird es zu etwa 75 — 80 Proz. aufgelost und beim 
Erkalten der Losung scheiden sich griine Nadeln aus, 
die sich als a-Kupferderivat erweisen. Der in heiflem 
Alkohol unlosliche Teil ist hellblau, enthalt organische 
Materie in sehr geringer Menge und gibt mit Saure nur 
wenig einer weiBen Substanz, die Formylphenylessigester 
nicht enthalt. 

Wir untersuchten dann das Verhalten des mittelst 
Kupferacetats und Sulfats erhaltenen Produktes gegen 
Benzol. Das erste Produkt ist in der Kalte leicht los- 
lich; beim Einengen der Losung scheiden sich die griinen 
Krystalle des a-Kupferderivats aus. Das aus dem Sulfat 
erhaltene Praparat laBt bei gleicher Behandlung etwa 
20 Proz. der oben erwahnten, blauen, grofitenteils an- 
organischen Substanz zuriick; beim Verdunsten des Fil- 
trats bei gewohnlicher Temparatur bleibt ein . Gemisch 
des «-Derivats und wenig eines oligen Korpers zuriick, 
letzterer ist in Petrolather nur zum Teil loslich. Um zu 
priifen, ob die Entstehung des festen Esters bei der Be- 
handlung der Kupfersulfatfallung mit Saure durch die 
Oegenwart des blauen anorganischen Korpers bedingt- 
sei, vermischten wir diesen mit 80 Proz. reinen «-Salzes: 
allein ein solches Gremisch lieferte mit Schwefelsaure 
nur den niissigen Ester. Im Gegensatz zum Kupfersulfat 
gibt das Chlorid mit dem Natriumsalze in waMger- 
Losung einen griinen Niederschlag, woraus Saure nur 
fliissigen Ester freimacht. Es ist hervorzuheben, daB 
das Natriumderivat sich gegen Kupfersalze gleich ver- 
halt, ob die Losungen sofort oder erst nach einigen Mi- 
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nuten zur Anwendung kommen. Auch zeigten die ver- 
schiedenen Kupferpr&parate beim langerem Aufbewahren, 
entgegen dem Verhalten des /S-Kupferderivats von Wis- 
licenus 1 ), keine Anderung in ihren physikalischen oder 
chemischen Eigenschaften. 

Newton Centre, Mass. U.S.A. 



Uber zwei neue Biidungsweisen von Farbstoffen 
der Pyroningruppe; 

von J. Biehringer. 
(Nach Versuchen von R. Gluehsberg und A. Tanzen.) 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hoeh- 
schule zu Braunschweig.] 

(Eingelaufen am 11. Juni 1912.). 



Die im Jahre 1889 von den Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer in Elberfeld und der Firma A. Leon- 
hardt & Co. aufgefundenen roten, in Losung gelb 
fluorescierenden Pyroninfarbstoffe werden durch Konden- 
sierung von 1 Mol eines fetten oder aromatischen 
Aldehyds oder der entsprechenden Carbonsaure mit 
2 Mol Dialkyl-m-aminophenol, Abspaltung von Wasser 
aus der entstandenen Verbindung unter SchlieBung des 
Pyronringes und Oxydation der so erhaltenen Leukobase 
zum Farbstoff gewonnen. 2 ) 

Neben dieser Bildungsweise, welche aus den Formel- 
bildern der aufeinander folgenden Keaktionen leicht zu 



») Diese Annalen 291, 163 (1896). 

*) Vgl. J. Biehringer, Journ. prakt. Chem. (2) 54, 217 (1896). 
R. Mohlau und P.Koch, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2896 (1894). 
R. Gnehm und R. Schiile, diese Annalen 299, 356 (1899). 
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verstehen ist, haben wir zwei neue Entstehungsweisen 
gefunden, welche sich nicht voraussehen liefien, namlich: 

1. die Bildung des Tetramethylbenzopyronins bei 
Kondensation von Benzil mit Dimethyl-m-aminophenol, 

2. die Bildung des symmetrischen Dimethylformo- 
pyronins durch Selbstkondensierang des Dimethyl-m- 
aminophenols bei hoherer Temperatur. 

Uber sie soil auf den folgenden Blattern berichtet 
werden. 

I. Die Bildung von Tetramethylbenzopyronin aus Benzil 
und Dimethyl-m-aminophenol. 

Wenn aus Benzil beim Zusammenschmelzen mit Di- 
methyl-m-aminophenol in einer Kohlensaureatmosphare 
ein Farbstoff erhalten wird, der nach seiner Zusammen- 
setzung, seinen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften vollig mit dem von Heumann und Rey 1 ) aus 
Benzotrichlorid und Dimethyl-m-aminophenol gewonnenen 
Tetramethylrosamin iibereinstimmt, so ist dies bloB unter 

Ce H 5 

6 

(CH 3 ) 2 N-'^J Xv/ ^ / Ln(CH 3 ) 2 C1 

o 

Tetramethylrosamin 

der Voraussetzung moglich, dafi das Benzil in der 
Schmelze gespalten wird. Tatsachlich ist ein Zerfall des 
letzteren, unter gleichzeitiger Reduktion und Oxydation, 
in Benzaldehyd und Benzoesaure mehrfach beobachtet 
worden, und zwar bei Behandlung mit schwach alkali- 
schen Mitteln, mit Silberoxyd und Wasser 2 ), mit konz. 
Sodalosung und etwas Ctyankalium, ferner mit Alkoholen 
bei Gegenwart von etwas Cyankalium, wobei neben Benz- 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 22, 3002 (1889). 

8 ) H. Klinger und W. Martinoff, diese Annalen 389, 237 
(1912). 
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aldehyd, bzw. Benzoin, Benzoesaureester entsteht. 1 ) Auch 
bei neunstiindigem Erhitzen mit Anilin auf 220° wird 
Benzanilid und Bittermandelol aus ihm erhalten. 2 ) Da6 
in unserem Falle, yielleicht unter dem Einflusse des 
schwach alkalischen Dialkyl-m-aminophenols 3 ), eine ahn- 
liche Spaltung des Benzils stattfinden muB, beweist die 
groBe Menge Benzoesaure, die in der Farbstoffschmelze 
neben Benzoin aufgefunden wurde. 

Aus dem Vorhandensein von Benzoin in der Reaktions- 
masse konnte auch der SchluB gezogen werden, daB das 
aus Benzil wahrscheinlich durch die Reduktionswirkung 
des Dimethyl-m-aminophenols 4 ) iiber das Stilbendiol 5 ) 
entstehende Benzoin, woraus gleichfalls unter gewissen 
Bedingungen Benzaldehyd und andere Benzylidenverbin- 
dungen entstehen 6 ), die Bildung des Benzopyronins ver- 
anlasse. Indessen zeigte ein Gemisch von 1 Mol Benzoin 
und 2 Mol Dimethyl-m-aminophenol, in einem ins Wasser- 
bad tauchenden Kolben unter Kohlensaure erhitzt, nach 
16stundigem Erwarmen blofi eine schwach rosenrote 
Farbung. Erst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 160 bis 
170° entsteht ein roter, in Weingeistlosung gelb fluores- 
cierender Farbstoff, wahrend bei Benzil dazu Wasserbad- 
temperatur geniigt. Desoxybenzoin (6 g) liefert, mit Di- 
methyl-m-aminophenol (10 g) 6 Stunden lang bei 150° 
geschmolzen, ebenfalls einen solchen Farbstoff. 

Experimentelles. 

Den Ausgangspunkt der Untersuchung bildete eine 
Patentanmeldung der Farbenfabriken vorm. Friedrich 

*) Fr. Jourdan, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 658 (1883); vgl. 
A. Michael und G. M. Palmer, Jahresber. fur 1885, 585. 
*) M. Siegfeld, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 2600 (1892). 

3 ) Die waBrige Losung des Dimethylaminophenols reagiert 
schwach alkalisch. 

4 ) Biehringer, a. a. 0. 222. 

6 ) J. Thiele, diese Annalen 306, 97, 142 (1899). 

6 ) Zinin, Ber. d. d. chem. Ges. 6, 1207 (1873). H. Vogtherr, 
ebenda 25, 636 (1892). E. Knoevenagel und J. Arndts, ebenda 
35, 1982 (1902). 
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Bayer & Co., betreffend die Darstellung roter Farbstoffe 
aus Benzil durch Kondensierung mit Dialkyl-m-amino- 
phenolen. *) 

Fur die Darstellung erwies sich folgendes Verfahren 
am vorteilhaftesten: 22 g Benzil (1 Mol) und 30 g Di- 
methyl-m-aminophenol (2 Mol) 3 ), welches unter stark ver- 
mindertem Drnck nmdestilliert war, wurden gut mit- 
einander verrieben und in einem Kolben, durch den zur 
Verhiitung der Oxydation des Aminophenols Kohlensaure 
geleitet wurde, im kochenden Wasserbade 4—5 Stunden 
erhitzt. Der roten Schmelze konnte zunachst durcli 
warme verdiinnte Sodalosung Benzoesaure (5 g vom 
Schmelzp. 122°) entzogen werden, dann durch ab- 
wechselnde Behandlung mit heiHSer starker Salzsaure und 
Wasser bis zur ErschSpfung der Farbstoff. Der Lose- 
riickstand besteht aus Benzoin, das durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Weingeist in schwach gelblichen 
Nadeln vom Schmelzp. 136° erhalten wurde (3,2 g). 

Aus den vereinigten salzsauren Losungen schied 
sich beim Stehen iiber Nacht die Hauptmenge des Farb- 
stoffs als Chlorhydrat in krystallinischer Form ab; der 
Rest wurde ausgesalzen. Die Ausbeute war 10 g. 

Die Farbstoffba.se. Die aus den sauren Losungen der 
Schmelze durch Ammoniak auszufallende Base stellt 
nach dem Trocknen ein dunkelrotes Pulver vor, welches 
sich leicht in Alkohol, Chloroform, Eisessig mit blauroter 
Farbe und starker rotgelber Fluorescenz lost. Von 
kaltem Wasser wird es nicht, von heifiem Wasser nur 
wenig aufgenommen; Ather, Ligroin, Toluol, Xylol sind 
ohne Wirkung. Die Base krystallisiert nicht. Erwarmt 
man die rohe Schmelze gelinde mit 10 prozentiger Natron- 
lauge und giefit ab, so ist die erhaltene Fliissigkeit erst 



') Patentanmeldung P 4520 vom 24. Dezember 1889. (Fried- 
lander, Fortschritte usw. 2, 88 (1891). 

2 ) Das Dimethyl-m-aminophenol verdanken wir der Gtite der 
Elberfelder Farbenfabriken und der Badisehen Anilin- 
und Sodafabrik. 
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ungefarbt, wird aber nach einiger Zeit tiefrot und 
scheidet beim Verdiinnen einen Xiederschlag ab, der 
grofitenteils aus der Farbbase besteht, daneben aber 
noch geringe Mengen der durch Petroleumbenzin aus- 
ziehbaren Leukobase enthalt. 

Bei der Oxydation des Farbstoffs in heifler, verdunnt- 
schwefelsaurer Losung mit Kaliumpermanganat wurde 
nur Benzoesaure (Schmelzp. 122°) erhalten. 

Chlorhydrat. Man erhiilt es in roten, stahlblan 
glanzenden Nadeln aus der Losung der reinen Base in 
verdiinnter Salzsaure bei langerem Stehen, Oder beim 
Fallen durch tropfenweise zugesetzte gesat'tigte Koch- 
salzlosung, darauffolgendes Erwarmen und Abkiihlen. 
Kochsalzlosung fallt es auch aus der stark verdiinnten 
weingeistigen Losung der freien Base unter Umsetzung. 
Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Aceton gewinnt 
man es in aschefreien Nadeln Yom Schmelzp. 268°, welche 
sich nicht vollig verbrennen liefien. l ) 

0,1504 g gaben 9,8 com Stickgas bei 16° und 751,5 mm Druek. 

0,1588 g „ 0.0596 AgCl (Carius). 

0,3020 g „ 0,1156 AgCl. 

0,3846 g, in 40,405 g absol. Alkohol, ergaben A = 0,03° (nach 
Landsberger). 

Ber. fur CaHjjON^l Gef. 

N 7,4 7,48 

CI 9,37 9,28 9,46 

M 378,5 330 

Die Losung in konz. Schwefelsaure ist orangegelb 
und fluoresciert nicht; auf Zusatz von Wasser wird sie 
rot und zeigt gelbe Fluorescenz. 

Chloroplatinat. Man lost ganz reines Chlorhydrat in 
wenig Wasser, setzt Platinchloridchlorwasserstoffsaure 
zu, erwarmt auf dem Wasserbade und laBt fiber Nacht 



') Bei der Bestimmung des Kohlenstoffs naeh dem von 
P. W. Kuster und A. Stallberg [diese Annalen 278, 214 (1894)] ab- 
geanderten Verfahren Messingers wurden 71,86 und 71,97 Proz. C 
statt der berechneten 72,91 Proz. erhalten. Die Verbrennung im 
Eohr ergab noch niedrigere Werte. 
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stehen. Die ausgefallenen feinen, dunkelroten Nadeln 
werden mit Alkohol und Ather gewaschen und iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

0,1064 g gaben 0,0190 Pt. 

Ber. for (C 83 H M ON 2 ) s PtCl 6 Gef. 

Pt 17,84 17,85 

Nitrat. Die Losung des Chlorhydrats gibt nach 
Zusatz gesattigter Kalisalpeterlosung allmahlich einen 
flockigen Niederschlag des Nitrats. Getrocknet, schieBt 
letzteres aus heiBem Weingeist beim Abkiihlen in roten 
glanzenden Nadeln an. 

0,1638 g gaben 15,6 com Stiokgas bei 23° und 734 mm Druck. 
Ber. fur C 23 H 29 ON 2 . N0 3 Gef. 

N 10,37 10,31 

Das Nitrat ist in Wasser leicht loslich, schwer 16s- 
lich in Benzol, Toluol, Xylol, Essigester. 

Pikrat. Man fallt es aus der Losung des Chlor- 
hydrats durch gesattigte waBrige Pikrinsaurelosnng in 
gelinder Warme, filtriert sofort, kocht mehrmals mit 
Ligroin zur Entfernung etwa beigemengter Pikrinsaure 
aus, und lost es in Weingeist, woraus es in griingelben, 
stark glanzenden, prismatischen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 187° krystallisiert. 

0,1748 g gaben 19,4 com Stickgas bei 23° und 734 mm Druck. 

0,1696 g „ 18,2 ccm „ „ 15° „ 742 mm „ . 

Ber. fur C 23 H !3 ON 2 . OC 6 H 2 (N0 2 ) 3 Gef. 

N 12,27 12,01 12,20 

Das Pikrat lost sich schwer in kaltem, etwas 
leichter in heifiem Wasser, leicht in Aceton, wahrend es 
von Ather, Ligroin, Tpluol, Xylol nicht aufgenommen wird. 

Die Leuhobase. Da die durch Eeduktion auf nassem 
Wege erhaltene Leukoverbindung sich an der Luft 
sehr leicht oxydiert, wurde sie besser auf trocknem 
Wege in folgender Weise hergestellt. 3 g des rohen 
Farbstoffs wurden mit etwa 2 g feinen, mit Salzsaure 
ausgekochten Sandes zusammengerieben und dann in 
einer kleinen, schwer schmelzbaren Eetorte mit 20 g 
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Zinkstaub und 20 g feingepulverten Natronkalks innig 
durch Schiitteln gemischt. Die Retorte wird mit einer 
gekiihlten Kugelvorlage versehen und anfanglich schwach, 
zuletzt stark erhitzt. Erst geht Wasser fiber; dann 
folgen gelbe Dampfe, welche sich in den kiihleren Teilen 
zu einem feinen, gelben, krystallinischen Sublimat ver- 
dichten (Ausbente 0,8 g). Aus Fuselol krystallisiert es 
erst in kleinen Nadeln, dann in seidenglanzenden Blatt- 
chen, welche nach mehrmaligem Umlosen aus Fuselol, 
dann aus Benzol bei 225° unter Aufschaumen zu einer 
roten Fliissigkeit schmelzen. 

0,2247 g gaben 0,6588 C0 2 und 0,1417 H s O. 

0,4140 g „ 1,2168 C0 2 „ 0,2598 H 2 0. 

Ber. ftir C 2S H 24 ON 2 Gef. 

G 80,17 79,95 80,15 

H 7,03 7,05 7,02 

Die Leukobase ist auch aus der Farbstoffschmelze 
zu isolieren. Zu dem Ende befreit man die aus dem 
rohen Chlorhydrat durch Sodalosung ausgefallte und ge- 
trocknete Base durch Behandeln mit wenig kaltem 
Aceton von dem Hauptteil der Farbbase und lost den 
Eiickstand in heifiem Aceton, woraus nur die Leukobase 
in Nadeln auskrystallisiert. Beim Umkrystallisieren 
nimmt ihre Loslichkeit immer mehr ab. 

0,1671 g gaben 12,4 ccm Stickgas bei 22° und 730 mm Druck. 
Ber. fur C 23 H, 4 ON 2 Gef. 

N 8,1 8,03 

Die so gewonnene Leukobase wird an der Luft sehr 
rasch rot. 

Es blieb nun noch iibrig, die Ubereinstimmung des 
im vorstehenden beschriebenen FarUstoffs mit dem Tetra- 
methylrosamin von Heumann und Rey oder Tetramethyl- 
benzorhodamin der Badischen Anilin- und Soda- 
fab rik ] ) und ferner mit dem| aus Bittermandelol und 
Dimethyl-m-aminophenol herzustellenden Benzopyronin 
festzustellen. 



] ) D.R.-P. 56018 (Friedlander, Fortsehritte 3, 167 (1896). 
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Zu deni Zwecke mufSte die Untersuchung von Heu* 
maun und Eey erst vervollstandigt werden. Die Dar- 
stellung desRosamins geschah nach der dort angegebenen 
Vorschrift; nur wurde zur MaBigung der Reaktion Toluol 
zugesetzt. Das so gewonnene Chlorhydrat, wofiir kein 
Schmelzpunkt angegeben ist, wurde aus Aceton um- 
krystallisiert. Das erhaltene Produkt wies zuerst eiuen 
niedrigeren Schmelzpunkt (180°) und hoheren Chlorgehalt 
auf als das Chlorhydrat des Farbstoffs aus Benzil. 1 ) 
Aber nach mehrmaligem Umlosen stieg der Schmelzpunkt 
der Substanz auf 255° und blieb unverandert, als ihr 
von dem Chlorhydrat des Farbstoffs aus Benzil zuge- 
mischt wurde. Der Chlorgehalt stimmte nun ebenfalls 
iiberein. 

0,1718 g Rosamin gaben 0,0646 AgCl. 
0,3518 g „ „ 0,1340 AgCl. 

Ber. fur C, 3 H 2a ON 2 Cl Gef. 

CI 9,37 9,30 9,42 

Auch nach der Farbe und Fluorescenz der Losungen, 
ihren sonstigen physika,lischen und chemischen Eigen- 
sch'aften, so ihrem Verhalten gegen konz. Schwefelsaure, 
sind beide Farbstoffe vollig identisch. Die Vergleichung 
ihrer Absorptionsspektren wird weiter unten besprochen 
werden. 

Desgleichen zeigt das Pikrat des Heumannschen 
Rosamins, auf die friiher beschriebene Art hergestellt, 
dieselben griingelben Nadeln vom Schmelzp. 187°, wie 
das pikrinsaure Salz des Farbstoffs aus Benzil. Auch 
die Leukobase, in der gleichen Weise durch De%til- 
lation des rohen Chlorhydrats mit Zinkstaub und Natron- 
kalk nnter Sandzusatz gewonnen, verhielt sich genau wie 
diejenige des Farbstoffs aus Benzil und schmolz nach 
der Reinigung durch Umkrystallisieren ebenfalls bei 225 °. 

Benzopyronin aus Benzaldehyd. Die Darstellung des 
Benzopyronins aus Benzaldehyd und Dimethyl-m-amino- 



») Das verwendete Benzotrichlorid. enthielt auch Chlor im 
Kern (ber. 54,44, gef. 55,76 u. 55,84 Proz.). 

Annalen der Chemie 391. Band. 21 
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phenol ist bereits friiher durchgefiihrt worden, ergab 
aber eine Benzopyroninmonosulfosaure. weil beim Er- 
hitzen des Kondensationsproduktes von Benzaldehyd und 
Dimethyl-m-aminophenol mit konz. Schwefelsaure zur 
Schliefiung des Pyronrings zugleich Sulfurierung statt- 
hat. 1 ) Da es nicht gelang, diese Sulfogruppe abzuspalten, 
weder durch mehrstiindiges Einleiten iiberhitzten Wasser- 
dampfes in den mit Schwefelsaure 1:5 zu einem diinnen 
Brei angeriihrten Farbstoif, noch durch Erhitzen mit ver- 
diinnter Salzsaure im Rohr bis auf 200°, so wurde das 
Benzopyronin nach dem Patent Nr. 62574 der Elber- 
felder Farbenfabriken 2 ) dargestellt. 

Eine Losung von 27,4 g Dimethyl-m-aminophenol 
(2 Mol) und 30 g Chlorzink in 20 ccm Salzsaure (d = 1,19) 
wurde in einem Kolbchen im siedenden Wasserbade unter 
Einleiten von Kohlensaure erhitzt, innerhalb 6 Stunden 
mit 10,6 g Bittermandelol (1 Mol) aus einem Tropftrichter 
versetzt, und noch einen Tag lang erwarmt. Die er- 
haltene gelbbraune Schmelze wurde hierauf unter Luft- 
zutritt und stetem Umriihren allmShlich bis auf 200 ° erhitzt, 
wobei sie rot und immer zahfliissiger wird. Dann wurde 
sie in verdiinntem Weingeist aufgenommen, filtriert, zur 
Vollendung der Oxydation mit etwas Natriumnitritlosung 
versetzt, und abermals filtriert. Aus der roten, gelb 
fluorescierenden Losung wurde der Farbstoif durch Zu- 
satz einer gesattigten wafirigen Pikrinsaurelosung und 
kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad als Pikrat ab- 
geschieden. Aus weingeistiger Losung schiefit es in den 
schon mehrfach erwahnten griingelben Prismen an, welche 
nach mehrmaligem Umlosen bei 187° schmolzen. 

Damit ist, wie auch zu erwarten war, der experi- 
mentelle Nachweis geliefert, daB aus Benzotrichlorid und 
Benzaldehyd mit Dimethyl-m-aminophenol ein und das- 
selbe Benzopyronin entsteht. 



l ) Biehringer, a. a. 0. S. 250fi'. 

s ) Friedlander, Portsehritte usw. 3, 98 (1896). 
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Spektralanalytische Vergleickung der Chlorhydrate 
des Benzopyronins aus Benzil und aus Benzotrichlorid. 

Die Identitat beider Farbstoffe wurde schlieMch 
noch durch die Absorptionsspektren ihrer alkoholischen 
Losungen bei steigender Verdiinnung nachgewiesen. Urn 
auch den ultravioletten Teil des Spektrums heranziehen 
zu konnen. wurde ein groBer Hilgerscher Quarzspektro- 
graph benutzt. Als Lichtquelle diente die Bogenlampe, 
welche R. Meyer und 0. Fischer 1 ) in ihrer Untersuchung 
iiber die Absorptionsspektren von Phthaleinsalzen be- 
schrieben haben, zur Aufnahme der Losungen ein -Quarz- 
trog von 10 mm Schichtdicke. Die Absorptionsspektren 
wurden auf Perutzsche Perchromoplatten 2 ) photogra- 
phiert, indem bei konzentrierten Losungen 15", bei den 
verdiinnten 10" belichtet wurde. Zum Vergleich wurde 
auf jeder Platte oben und unten, d. h. am Anfang und 
Ende jeder Versuchsreihe, das Spektrum einer Quarz- 
Quecksilberbogenlampe photographiert, dessen Wellen- 
langen nach den Tabellen in H. Kaysers Handbuch der 
Spektroskopie 3 ) bestimmt waren. Die Messungen der 
Spektren wurden an den photographischen Negativen aus- 
gefiihrt, weil bei diesen die Grenzen der Absorptionsbanden 
viel deutlicher zu beobachten sind, als an den Positiven. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Absorption bei 
zunehmender Verdiinnung. Es bedeuten dabei nach dem 
Vorgange von E. Meyer und O.Fischer die ausgezogenen 
Linien die Absorptionsbanden, deren Grenzen in 'Wellen- 
langen ftjti angegeben sind, die punktierten Linien die 
hellen Teile des Spektrums, worin keine Absorption statt- 
findet. 

Die erhaltenen Werte wurden weiter in ein Koor- 
dinatensystem eingetragen (Fig. 1), In letzteres sind, 
um eine bessere Darstellung zu ermoglichen, anschliefiend 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 4A, 1944 (1911). 

2 ) Biehringer, in E. Abderhaldens Handbuch der biocbe- 
mischen Arbeitsmethoden I, 621 Anm. (Berlin und Wien 1910). 

3 ) 5. Bd. S. 538ff. (Leipzig 1910). 

21* 
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an das Verfahren von R. Meyer und K Marx 1 ) statt 
der Verdiinnungen die Logarithmen der Konzentrationen, 
welch letztere wegen ihrer Kleinheit mit 1 Million 
multipliziert worden waren, als Ordinaten eingezeichnet, 
als Abszissen die Grenzen der Absorptionsstreifen in 
Wellenlangen fffi. 



Verdtinnung 



Konzen- 
tration x 10 6 



log 



Grenzen der Absorptionsbanden 
in Wellenlangen uji 
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Die beiden Benzopyronine verschiedener Herkunft gaben da- 
bei genau iibereinstimmende Werte. 
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II. Die Bildung von aymmetriscliem Dimethylformopyronin 
durch Selbstkondensation des Dimethyl-m-aminophenols. 

Bei der Reinigung des Dimethyl-m-aminophenols 
durch Vakuumdestillation sowie bei langerem Erhitzen 

J ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2448 (1908). 
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desselben auf dem Wasserbade erhalt man eine rot- 
gefarbte Schmelze, welche sich gleich den Pyroninen 
in verdiinnten Sauren mit roter Farbe und starker 
gelber Fluorescenz lost. Auch das rohe Dimethyl-m- 
aminophenol, welches schwarze, auf der Oberflache und 
Bruchflache rotlich schimmernde krystallinische Stiicke 
bildet, zeigt beim Losen in verdiinnten Sauren die gleiche 
Erscheinung. Durch langeres Erhitzen mit konz. Schwefel- 
saure auf 180 — 200° gelingt es, den fraglichen Farbstoff 
in groflerer Menge zu bekommen. 1 ) Die Untersuchung 
hat ergeben, dafi in ihm ein symmetrisches Dimethyl- 
formopyronin von folgender Formel vorliegt, identisch 
mit dem aus Formaldehyd und Monomethyl-m-aminophenof 
zu gewinnenden Farbstoff: 

CH 




Of) 

(CH S )NH!^ ^ J^ >=NH(CH 8 )^ 

Es handelt sich hier also um eine ahnliche Eeaktion 
wie bei der Entstehung des Methylvioletts aus Dimethyl- 
anilin durch verschiedene Oxydationsmittel und der Bil- 
dung von Tetramethyldiaminodiphenylmethan aus Di- 
methylanilin durch langeres Erhitzen mit Chlorzink, Salz-; 
saure oder Benzoesaure unter Luftzutritt. 2 ) 

Die konz. Schwefelsaure wirkt bei der Eeaktion 
einesteils kondensierend und wasserabspaltend, andern- 



') Durch Zusatz von etwas Glyoxal wird die Ausbeute eben- 
falls erhoht, jedoch in geringerem Ma8e als durch die konz. Schwefel- 
saure. Zuerst wurde das Glyoxal (1 Mol) mit Dimethyl-m-amino- 
phenol (4 Mol) zusammengesehmolzen, um zu prtifen, ob es mit 
letzterem in iihnlicher Weise wie Benzil reagiere, aber auch nach 
5stiindigem Erhitzen auf 150° groBtenteils unverandert zurtick- 
gewonnen. Indessen war die dabei auftretende Farbstoffbildung 
starker als bei Anwendung von Dimethyl-m-aminophenol fur sich 
und blieb dies auch, als bei einem weiteren Versuch nur eine ganz 
kleine Menge Glyoxal (0,1 g auf 20 g Aminophenol) angewandt 
wurde. 

2 ) J. Walter, Zeitschr. f. Farbenindustrie 10, 17, 33 (1911). 
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teils oxydierend, worauf schon die massenhafte Entwick- 
lung von schwefliger Saure hinweist. 

Experimentelles. 

10 g feinzerriebenes Dimethyl-m-aminophenol werden 
unter Rtihren langsam in einen mit der vierfachen Menge 
konz. Schwefelsaure beschickten Kolben eingetragen, 
wobei die Temperatur auf 0° gehalten wurde, und sodann 
das Ganze im Olbade erwarmt. Bei 110 — 120° beginnt 
sich Schwefeldioxyd zu entwickeln, dessen Menge mit 
steigender Temperatur zunimmt. 1st letztere auf 160 bis 
170° gekommen, so wird sie 5 — 6 Stunden unverandert 
gehalten, bis die Schwefeldioxydabgabe aufhort und die 
Farbe und Fluorescenz einer gezogenen Probe in Wein- 
geistlosung sich nicht mehr vertiei't. 1 ) Die zahfliissige 
Reaktionsniasse wird unter Umriihren in Wasser ein- 
getragen und die entstehende Losung mit der berech- 
neten Menge calcinierter Soda neutralisiert. Die sich 
abscheidende Farbstoffbase wird sofort flltriert und mit 
Wasser bis zur neutralen Reaktion der ablaufenden 
FJiissigkeit nachgewaschen. Nach dem Trocknen wurden 
so 6 — 7 g eines blauroten Pulvers gewonnen 2 ), welches 
neben der Farbbase noch etwas Leukobase enthielt. 
Durch Aufnehmen in verdiinnter Salzsaure und Zugabe 
von etwas Eisenchloridlosung zur filtrierten Fliissigkeit 
wird die Farbstoffbildung vollstandig. 

Die Farbstoffbase lost sich sehr leicht in verdiinnten 
Mineralsauren mit blauroter Farbe und orangegelber 
Fluorescenz und wird durch Zusatz von Natriumacetat- 
losung wieder abgeschieden. Die Losung in Eisessig 

*) Bei groBeren Mengen ist entsprechend liinger oder hoher 
(auf 195—200°) zu erhitzen. Wird die Temperatur tiber 220° ge- 
steigert, so bildet sich neben viel Harz ein roter, aber griin fluores- 
cierender Parbstoff. 

2 ) Das Diathyl-m-aminophenol gibt beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure einen Farbstoff, welcher dem oben beschriebenen 
in alien Stiicken gleicht. Die Farbbase wurde indessen nur als 
braunlich gefarbte, harzige Masse erhalten. 
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wird (lurch Wasser, noch leichter durch Natriumaeetat- 
losung, welche die an sich schwache Ionisation der Essig-> 
saure noch mehr zuriickdrangt, gefallt. Aus der Losung 
in verdiinnter Salzsaure wird sie nicht, wie das am 
Methankohlenstoffatom phenylierte Benzopyronin. durch 
Kochsalz als Chlorhydrat abgeschieden, sondern nur nach 
vflrherigem Zusatz von konz. Zinnchloriir- oder Zink- 
chloridlosung als Doppelsalz, welches von Wasser leicht 
aufgenommen wird und erst auf Zusatz von etwas Saure 
kraftig lluoresciert. Beide Doppelsalze waren nicht zur 
Krystallisation zu bringen. Auch die aus der Losung 
der Chlorzinkverbindiing vermittelst Ammoniak abgeschie^ 
dene, nach dem Abfiltrieren gut ausgewaschene Base 
krystallisiert nicht. 1 ) Sie wird von kaltem Wasser nicht, 
von heiBem wenig gelost. 

Das Chlorzinkdoppelsalz farbt Seide, Wolle und 
tannierte Baumwolle mit schoneni blaustichig-rotem 
Farbenton. 

Leukobase. Ihre Darstellung geschah in ganz ahn- 
licher Weise wie beim Benzopyronin aus Benzil. 5 g 
roher Farbstoff, 2 g reiner Sand und 25 g Zinkstaub 
wurden miteinander innig verrieben, in eine kleine 
schwerschmelzbare Retorte gefiillt und mit 25 g fein- 
gepulverten Natronkalks durch Schiitteln gut gemischt. 
Die mit einer Vorlage verbundene Retorte wurde an- 
fanglich mit rufiender, dann mit starker entleuchteter 
Flanime erhitzt, wobei etwa 1 g eines gelben, aus feinen 
Nadeln bestehenden Sublimats erhalten wurde. 2 ) Aus 
Weingeist schieBt es an in schimmernden, schwach rosen- 
roten, beiderseits zugespitzten Nadeln vom Schmelz- 



! ) 1st der Farbstoff nicht, wie oben erwahnt, durch Eisen- 
cMorid vollig oxydiert worden, so scheidet sich aus der tiefroten 
weingeistigen Losung der Base beim Stehen die noch vorhandene 
Leukobase in Krystallen ab, welche trotz mehrmaligen Umlosens 
nicht ganz farblos zu bekommen waren und bei 191° schmolzen. 

2 ) Bei der Destination entwich Ammoniak, das in bekannter' 
Weise als Platmsalmiak nachgewiesen wurde. 
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punkt 192— 193 . 1 ) Die Verbindung wurde lufttrocken 
analysiert. 

0,1619 g lieferten 0,4472 CO, und 0,0982 H s O. 
0,1876 g ,. 0,5184 CO, „ 0,1152 H,0. 
0,1582 g „ 17,4 ccm Stickgas bei 24° u. 754,5 mm Druck. 

0,1521 g „ 16,4 ccm Stickgas bei 23,5° u. 758 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H 16 ON 8 Gef. 

C 74,96 75,34 75,36 

H 6,74 6,78 6,87 

N 11,68 12,17 12,03 

Moleku'largewichtsbestimmung: 0,1870 g ergaben, in 25,360 
Chloroform (K = 35,9°) gelost, im Landsbergerschen Apparat 
A = 0,12°. Die Losung farbte sich wahrend der Ausfuhrung der 
Bestimmung allmahlich rot. 

Ber. fur C 15 H 16 ON, Gef. 

Molgew. 240,17 220,6 

Auf nassem Wege laBt sich die Leukobase erhalten, 
wenn man die in verdiinnter Salzsaure geloste Farbbase 
nach und nach mit Zinkstaub bis zur volligen Entfarbung 
versetzt und nach kurzem Kochen filtriert. Aus dem 
Filtrat scheidet sich alsbald das Chlorzinkdoppelsalz 
der Leukobase in guter Ausbeute als weiBer Nieder- 
schlag ab, dessen wafirige Losung durch Natronlauge 
zerlegt wird. Die so erhaltene Base ist ebenso, wie 
beim Leukobenzopyronin, viel leichter oxydierbar als die 
auf trocknem Wege gewonnene, und wird nach mehr- 
maligem Umlosen aus Weingeist unter Zusatz von Tier- 
kohle in langen farblosen Nadeln vom Schmelzp. 192 bis 
193° bekoramen. 

Chloroplatinat. Die ganz reine krystallisierte Leuko- 
base wird in wenig 20 prozentiger Salzsaure gelost und 
mit Platinchloridchlorwasserstoffsaure versetzt. Das 
Chlorplatinat fallt in hellgelblichen Nadeln aus, die nach 
einiger Zeit etwas dunkler werden. 



') Der Farbstoff, welcher aus Diathyl-m-aminophenol durch 
Selbstkondensierung gewonnen wird, liefert bei der obigen Destil- 
lation ein 01, das gegen den Luftsauerstoff viel empfindlicher ist, 
als die Methylverbindung. 
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0,1682 g gaben 0,0498 Pt. 

Ber. fur C ls H 19 ON 2 .H,PtCl 6 Gef. 

Pt 29,9 29,6 

Es hat mithin eine analoge Zusammensetzung, wie 
das Chloroplatinat der Leukobase des Tetrametbylformo- 
pyronins. 1 ) 

Zur Kontrolle wurde endlich das symmetrische Di- 
methylformopyronin aus Formaldehyd und Monomethyl- 
m-aminophenol in bekannter Weise synthetisch dargestellt. 

6,1 g (2 Mol) Monomethyl-m-aminophenol 2 ), in 50ccm 
Weingeist gelost, werden annahernd bei 0° mit 5 g 
30 prozentiger Formaldehydlosung (1 Mol) vermischt, 
3 Stunden in der Kalte stehen gelassen und dann erst 
5 Stunden lang auf 50° erwarmt. In dieser Zeit scheidet 
sich ein hellgelber, krystallinischer Niederschlag aus 3 ), 
welcher von Sauren und Alkalien leicht aufgenommen 
wird, aber an Luft und Licht sich in ganz kurzer Zeit 
dunkelrot farbt. Er wurde daher sofort nach dem Ab- 
filtrieren in konz. Schwefelsaure gelost und wahrend 
5 Stunden auf 120° erhitzt, wobei ebenfalls rasch die 
dunkelrote Farbung eintritt. Das Eeaktionsgemisch wurde 
hierauf in kaltes Wasser gegossen und zur Oxydation 
etwa vorhandener Leukobase mit ganz wenig Eisenchlorid 
erwarmt. Die durch calcinierte Soda aus der Losung 
ausgefallte Farbstoffbase stellt nach dem Trocknen ein 
blaurotes Pulver vor, welches der durch Selbstkonden- 
sierung des Dimethyl-m-aminophenols erhaltenen Farb- 
base auBerlich vollig gleicht. Die Ausbeute betrug 4 g. 

Aus der salzsauren Losung, welche die rote Farbe 
und gelbe Fluorescenz der Pyronine zeigt, kann dei 
Farbstoff ebenfalls durch Kochsalz allein nicht aus- 
geschieden werden, sondern erst nach Zugabe konz. 



') Biehringer, a. a. 0. S. 231. 

*) J. Biehringer und A. Tanzen, Chem.-Zeitung (Coethen) 
36, 389 (1912). 

3 ) Erwarmt man gleieh, so erha.lt man eine braune schmierige 
Abscheidung. 
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Chlorzinklosung als Chlorzinkdoppelsalz, das auch keine 
Neigung zur Krystallisation aufwies. 

Die Leukobase. Urn schlieBlich zu einer fiir die 
Identifizierung geeigneten Verbindung zu gelangen. wurde 
in der friiher beschriebenen Weise die Leukobase dar- 
gestellt. Uazu dienten 5 g roher Farbbase, welche genau 
ebenso, wie friiher auseinandergesetzt, mit Sand, Zinkstaub 
und gepulvertem Natronkalk gemischt und destilliert 
wurde. Erhalten wurde nicht ganz 1 g eines gelblichen 
krystallinischen Sublimats, das aus Weingeist in schwach 
rosarot gefarbten Nadeln anschoB. Ihr Schmelzpunkt 
lag bei 192°. 

0,2030 g gaben 0,5603 C0. 2 und 0,1246 H 2 0. 

0,1850 g „ 20 ecm Stickgas bei 18° und 740 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H 16 ON 2 Gef. 

C 74,96 75,34 

H, 6,74 6,87 

N 11,68 12,09 

Die Leukobase stimmt demnach in ihren Eigen- 
schaften und ihrer Zusammensetzung mit der Leukobase 
des durch Selbstkondensation von Dimethy]-m-amino- 
phenol erhaltenen Farbstoffs vollstandig iiberein. 

Spektralanalytische Vergleicliung der Chlorzinkdoppelsalze 
beider Farbstoffe. 
Die Untersuchung wurde genau in der gleichen 
Weise durchgefiihrt, wie bei den beiden Benzopyrouinen 
verschiedener Herkunft. Die schwachen Absorptions- 
streifen im ultravioletten Teile des Spektrums, welche 
beim Entwickeln der photographischen Platten sichtbar 
waren, wurden durch das Fixieren zerstort, so dafi bloB 
die Absorptionsbanden im sichtbaren Teile des Spektrums 
zum Vergleiche benutzt werden konnten. 

In der nachfolgenden Tabelle sind in der ersten 
Langsreihe die Verdiinnungen, in der zweiten die zu- 
gehorenden Absorptionsspektren in der schon friiher er- 
wahnten Weise angefiihrt. 
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Verdiinnnuiig 

1 : 1600 
1 : 3200 
1 : 6400 



Grenzen der Absorptionsbanden 

in Wellenlangen fifi 

. . . 590—535 . . . 

. . . 590—550 . . . 

. . . 590—560 . . . 



Beide Zahlenreihen wurden ferner in ein Koordinaten- 
syst^m eingetragen, wobei als Ordinaten die Verdiinnungen, 
als Abszissen die Wellenlangen eingezeichnet sind (Fig. 2). 
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Die erhaltenen Absorptionsspektren sind fiir die 
beiden Farbstoffe, den durch Selbstkondensierung von 
Dimethyl-m-aminophenol erhaltenen und das Dimethyl- 
formopyronin aus Formaldehyd und Monomethyl-m-amino- 
phenol vollig gleich, so da6 also aach dadurch die Bildung 
dieser Verbindung beim Erhitzen von Dimethyl-m-amino- 
phenol fiir sich oder besser mit konz Schwefelsaure be- 
wiesen wird. 
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ftber aromatische Tolluroniumdihalogenverbin- 
dungen mid deren basische Spaitungsprodukte; 

von Karl Lederer. 

[Mitteilung aus dem cheraisehen Institut der Universitat BrusseL] 
(Eingelaufen am 12. Juni 1912). 



Die ersten Mitteilungen fiber aromatische Tellur- 
verbindungen verdanken wir Krafft und seinen Schiilern. 
Durch Einwirkung von Brom auf Diphenyltellurid er- 
hielten Krafft und Lyons 1 ) das Diphenyltelluronium- 
dibromid, (C 6 H 5 ) 2 Te + Br 2 = (C 8 H 6 ) 2 TeBr 2 . Zeiser 2 ) 
stellte ebenso die Ortho- und Paratolylverbindungen, 
Lyons und Bush 3 ) das Di-a-naphthyltelluroniumdibromid 
dar, sowie durch Einwirkung von Chlor auf Diphenyl- 
tellurid und Di-«-naphthyltellurid die entsprechenden 
Dichloride. Krafft und Lyons 4 ) erhielten durch Ein- 
wirkung von Natronlauge auf Diphenyltelluronium- 
dibromid das Diphenyltelluroniumoxyd. 

(C.HJ./TeBr, + 2NaOH = (C 6 H 5 ) 2 TeO + 2NaBr + H 2 . 

Das Zwischenglied zwischen den Dihalogenverbin- 
dungen und dem Oxyd, die basischen Salze, sind nicht 
bekannt. Die vorliegende Abhandlung beschaftigt sich 
in der Hauptsache mit diesen Verbindungen. 

Auf Veranlassung von Michaelis studierte Rust 5 ) 
die Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf Phenolather 
und Ketone. Diese Arbeit wurde von Bohrbaech ) fort- 
gesetzt. — Dabei gelangte man zu Verbindungen vom 
Typus RgTeCLj. Bust gibt an, daB Dichlortelluranisol 



») Ber. d. d. ehem. Ges. 27, 1770 (1894). 
8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1670 (1895). 

3 ) Am. soc. 30, 834 (1908). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1770 (1894). 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2828—2834 (1897). 

6 ) Diese Annalen 315, 9—18 (1901). 
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mit Wasser oder wasserhaltigen Losungsmitteln in die 
Dihydroxylverbindung iibergeht. 

(CHsOC.HJ^eCl, + 2H 2 + (CH s OC 6 H 4 )Te(OH) 2 + 2HC1. 
Er vermutet dies auch beim Dichlortellur-p-anisyl- 
methylketon. In seiner Dissertation l ) macht er Angaben, 
die er in den Berichten nicht erwahnt. Nach ersterer 
gehen auch die Dibromide und Dijodide der Anisol- 
verbindung mit Wasser in die Dihydroxylverbindung 
fiber. Weitere Angaben findet man in dieser Abhandlung. 
Eine Untersuchung Wohlers ist ferner hier von Inter- 
esse. W 6 h 1 e r 2 ) untersuchte die Einwirkung von Ammoniak 
anf Diathyltelluroniumdichlorid und erhielt eine Ver- 
bindung, die seiner Meinung nach eine Molekularverbin- 
dung von Diathyltelluroniumoxyd mit Diathyltelluronium- 
dichlorid ist. Seine Analysenresultate sind durchaus 
keine guten, was er auch erwahnt. 

Ber. fur Ber. fur Gef. 

(C s H 5 ) 2 TeO . (C 2 H B ) 2 TeCl 2 (C 2 H 5 ). i Te<g 1 H 



c 


20,89 


20,25 


19,94 


H 


4,35 


4,64 


4,96 


Te 


55,87 


53,79 


56,22 


a 


15,43 


14,97 


15,49 



Wahrend der Kohlenstoff und Wasserstoff Zahlen 
liefern, die fur das basische Salz sprechen, stimmen die 
Ergebnisse der Tellur- und Chlorbestimmungen mit der 
Auffassung Wohlers iiberein. 

Bei meinen Untersuchungen fand ich nun, dafi die 
Dichloride und die Dibromide der Diphenyltellur- und 
Diparatolyltelluryerbindungen sich in siedendem Wasser 
losen. Beim Erkalten scheiden sich die basischen Salze 
derselben aus. Die Dijodide werden von kochendem 
Wasser nicht gespalten. Die basischen Jodide kann 
man aber sehr leicht erhalten, indem man saurefreie 
Losungen der basischen Chloride oder Bromide mit 

J ) Bust, Inaug.-Diss. .Rostock 1897. 
2 ) Diese Annalen 84, 70 (1852). 
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Alkalijodid versetzt. Die basischen Chloride verlieren 
erst zwischen 145 und 150° 1 Mol. Wasser und gehen 
in die basischen Anhydride iiber. Fiir die Bromide ist 
es notig, die Temperatur um weitere 20° zu steigern. 

OH .CI CL 

2(C 6 H 6 ),Te = (C.H.J.Te^ \Te(C 6 H 5 ), + H 2 . 

CI ^-0^ 

Allerdings beobachtete ich, daB das basische Di- 
p-iolyltelluroniumbromid nach wochenlangem Stehen im 
Exsiccator iiber Calciumchlorid teilweise in das An- 
hydrid iiberging. Die gleiche Beobachtung machte ich 
beim basischen Phenyl-p-tolyltelluroniumbromid. Das 
basische Jodid der Phenylverbindung geht erst bei 170 
bis 175° langsam in das Anhydrid iiber. Bemerkens- 
wert ist der Zerfall der basischen Jodide in das Oxyd 
und das Dijodid beim Erwarmen in einem Losungsmittel. 

.OH 
2(C 6 H 6 ),Te/ = (0,BW,TeO + (0,H,),TeJ, + H,0. 

Es ist ferner nicht gelungen, Salze herzustellen, die 
neben einem Halogenatom ein anderes Saureradikal ent- 
halten. Das basische Bromid der Phenylverbindung z. B. 
gibt mit Eisessig das Dibromid und Diacetat. Versuche, 
das pikrinsaure Diphenyltelluroniumchlorid herzustellen, 
ergaben kein analysenreines Produkt. Ich habe auch 
versucht, die Hydroxylverbindungen darzustellen. Es 
unterliegt keinem Zweifel, dafi die Oxyde der bereits 
erwahnten Verbindungen aus Wasser sich in Form der 
Dihydroxylverbindungen ausscheiden, aber diese gehen 
schon beim Trocknen an der Luft in die Oxyde iiber. 
Die basischen Salze der Di-o-tolylverbindungen konnten 
nur in Form der basischen Anhydride erhalten werden. 
Das basische Jodid dieser Verbindung ist sehr un- 
best&ndig und zerfallt sehr leicht in das entsprechende 
Oxyd und Dijodid. 

Bei mehrfachen Molekulargewichtsbestimmungen in 
Chloroform erhielt ich nach der Siedemethode von Beck- 
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mann Werte, die beim basischen Salz fur die doppelte 
Form sprachen. 

Die Anhydride gaben zufriedenstellende Eesultate. 
Dagegen liefert die Molekulargewichtsbestinimung in 
Alkohol fiir die basischen Salze die richtigeu Werte, 
■wahrend die Anhydride Werte liefern, die 50 Proz. des 
berechneten ausmachen. 

Gestiitzt auf die Analysenresultate und die Analogie 
habe ich angenommen, dafi es sich um basische Salze 
handelt. Bei der Einwirkung von Salpetersaure auf 
Dimethylsulfid erhalt man ein salpetersaures basisches 
Dimethylsulfid, demHantsch undHibbert 1 ) eine analoge 
Konstitution zuschreiben, wie ich es bei den Tellur- 
verbindungen annehme. Fromm 2 ) hat basische Salze 
des Benzylsulfids dargestellt und erteilt ihnen eine Kon- 
stitution, die meiner Annahme entspricht. Allerdings 
stiitzt man sich nur auf die Analysenresultate. Trotz 
der widersprechenden Resultate, die die Molekular- 
gewichtsbestimmungen in Chloroform ergaben, spreche 
ich die von mir dargestellten Salze als basische an, und 
nicht als Anhydride mit 1 Mol. Krystallswasser. Bei der 
Annahme eines Molekiils Krystallwasser miiflte dasselbe 
sehr fest gebunden sein, denn selbst in siedendem 
Chloroform trennte es sich nicht vom Anhydrid. 

.. Dagegen erhalt man vom basischen Diphenyltelluro- 
niumchlorid in Athylalkohol Werte, die fiir die einfache 
Molekulargrofie sprechen. Dies ist aber nicht mafigebend, 
da man mit Eecht annehmen kann, dafi der stark hygro- 
skopische Alkohol das Molekiil Wasser vom Anhydrid 
loslost. Dagegen liefert das basische Diphenyltelluronium- 
chloridanhydrid Zahlen, die 50 Proz. der berechneten 
ausmachen. Es erfolgt hier eine Spaltung des Molekiils 
nnd dieselbe ist leicht erklarlich. Bei der Annahme 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1514 (1907). 

2 ) Fromm hat seine Untersuchungen noch nicht veroft'ent- 
licht, jedoch dieselben in einem Vortrage auf der Versammlung 
deutscher Chemiker zu Freiburg mitgeteilt. 
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eines Anhydrids mit einem Krystallwasser miiBte man 
Werte finden, die ein Drittel der berechneten betragen 
wiirden, da sich das Anhydrid mit 1 Mo). Krystallwasser 
in Wasser und Anhydrid spalten wiirde, und letzteres 
wiirde seinerseits in 2 Mol. zerfallen. Es handelt sich 
hier also um zwei ganz verschiedene Korper. An dieser 
Stelle verweise ich auf eine Abhandlung von Stilp 1 ), 
der auf Veranlassung von Michaelis Triarylwismut- 
verbindungen darstellte. Diese addieren Brom und gehen 
dabei in Dibromide iiber, welche mit verdiinntem Alkohol 
in die basischen Salze iibergehen. Anffallend sind die 
hohen Werte, die Stilp bei der Brombestimmung des 
m-Wismuttrixylyloxybromids als gefunden angibt. Die 
orthosubstituierte Verbindung enthalt 12,87 Proz. Brom, 
das Anhydrid 13,11 Proz. Stilp fand 13,37 und 13,24 Proz. 
Brom. Es ist durchaus nicht ausgeschlossen, daB es 
sich hier um ein basisches Anhydrid handelt. 

Die von mir dargestellten Tellurverbindungen unter- 
scheiden sich wesentlich von den entsprechenden Schwefel- 
verbindungen, die nur sehr unbestandige Dihalogenverbin- 
dungen liefern, falls solche iiberhaupt entstehen. Die 
Dihalogenverbindungen der organischen Schwefelverbin- 
dungen gehen mit Wasser sofort in die Oxyde iiber. 
Beim Diphenylsulfiddichlorid bzw. dem Dibromid wandern 
die Halogenatome in den Kern des Kohlenwasserstoffes, 
so dafi halogensubstituierte Sulfide entstehen. 

Krafft und Vorster 2 ) geben an, daB das Diphenyl- 
selendibromid mit Wasser in das Oxyd iibergeht. Krafft 
and Lyons 3 ) haben gefunden, daB das Diphenylselendi- 
chlorid beim Erhitzen auf hohere Temperaturen in ein 
kernsubstituiertes Chlordiphenylselenid iibergeht. Das- 
selbe gilt fiir das entsprechende Bromid. Die Schwefel- 
und Selenverbindungen ahneln sich also in bezug auf die 
Einwirkung von Wasser und unterscheiden sich so von 



') Stilp, Inaug.-Diss. Rostock 1910. 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2819 (1893). 
') Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1764 (1894). 
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den Tellurverbindungen. Die Tellurverbindungen aber 
unterscheiden sich, wie ich gefunden habe, auch dadurch 
von den entsprechenden Schwefel- und Selenverbindungen, 
dafi das Dichlorid und das Dibromid der Phenylverbin- 
dung sich bei 280° nicht verandert. Die beiden Halogen- 
atome bleiben am Telluratom gebunden. 

Experimentelles. 

Biphenyltelluroniumdichlorid, 
(C 6 H 6 ) 2 TeCl 2 . 

Lyons und Bush erhielten diese Verbindung durch 
Einwirkung von Chlor auf eine atherische Losuhg von 
Diphenyltellurid. Denselben Korper erhielt ich durch 
Einwirkung von Salzsaure bei Luft- und Sauerstoffzutritt 
auf eine atherische Losung von Diphenyltellurid. 

10 g Diphenyltellurid werden in 300 ccm Ather ge- 
lost und mit 100 ccm konz. Salzsaure unterschichtet. In 
diese beiden Schichten leitet man Sauerstoff. Nach einigen 
Minuten scheiden sich prismatische Krystalle aus, und 
nach 3 — 4 Stunden ist die Keaktion beendet, die durch 
ultraviolette Strahlen begiinstigt wird. Die Ausbeute 
betragt 9V 2 S an Dichlorid. Die Salzsaure enthalt noch 
ungefahr 1 g, der Ather V 2 — 1 S desselben Korpers. Aus- 
beute mithin quantitativ. Das Dichlorid wird aus ab- 
solutem Alkohol umkrystallisiert und scheidet sich aus 
diesem in 2—3 cm langen Prismen aus. Die Mutterlangen 
miissen ofters eingeengt werden. In Methylalkohol und 
Chloroform ist die Substanz sehr leicht loslich, in Benzol 
und Ligroin dagegen nur wenig. Die reine Substanz 
schmilzt bei 160—161°, entsprechend den Angaben von 
Lyons und Bush. 

0,1839 g gaben 0,2763 CO, und 0,0488 H s O. 
0,3682 g „ 0,2990 AgCl. 
0,4202 g „ 0,1539 Te. 

Ber. fur C 18 H 10 TeCl s Gef. 

40,97 

2,94 

36,55 

20,07 

Annalen der Chemie S91. Band. 22 
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40,86 


H 


2,83 


Te 


36,18 


CI 


20,11 
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5 g Diphenyltelluroniumdichlorid warden in einer 
Kohlensaureatmosphare 5—6 Stunden lang im Bomben- 
ofen auf 280° erhitzt, ohne sich bei dieser Temperatur 
zu verandern. Hbher erhitzt zersetzt es sich hingegen. 

Basisches Diphenyltelluroniumchlorid, 

.OH 

(C 6 H 6 ),Te/ . 
X C1 

Kaltes Wasser wirkt auf Diphenyltelluroniumdichlorid 
langsam ein, dagegen lost siedendes Wasser dasselbe 
mit saurer Reaktion, und beim Erkalten scheidet sich 
das basische Salz aus. 5 g Dichlorid werden in fein 
gepulvertem Zustand mit 100 ccm Wasser gekocht und 
der Riickstand mit der notigen Menge Wasser zur Losung 
gebracht. Urn eine feine Verteilung zu erzielen, kann 
man auch das Dichlorid in Alkohol losen und diese 
Losung langsam in kochendes Wasser eintragen. Nach 
dem Verarbeiten der Mutterlaugen und zweimaliger 
Krystallisation aus Wasser erhalt man 4,2 g basisches 
Chlorid, das bei 233—234° schmilzt. Dasselbe ist in 
Wasser, Alkohol und Chloroform schwer loslich, unloslich 
in Ather, Benzol, Toluol und Ligroin. 

I. 0,1636 g gaben 0,2590 C0 2 und 0,0486 H 2 0. 



II. 


0,1700 g 


V) 


0,2698 C0 2 


„ 0,0476 HjO. 




III. 


0,1270 g 


n 


0,2040 C0 2 


„ 0,0383 HjO. 




IV. 


0,2038 g 


» 


0,3202 


C0 2 


„ 0,0608 H,0. 




I. 


0,4328 g 


V 


0,1654 Te. 








II. 


0,4002 g 


?j 


0,1534 Te. 








I. 


0,3858 g 


ii 


0,1648 


A g c: 


[. 






II. 


0,3224 g 


>i 


0,1388 


AgCl. 








Ber. fiir 






Gef. 






cw 


EnTeOCl 




I 


II III 


IV 




c 


43,12 






43,18 


43,28 43,03 


42,84 




H 


3,30 






3,29 


3,11 3,33 


3,31 




Te 


38,18 






38,21 


38,33 — 


— 




CI 


10,61 






10,55 


10,63 — 


— 



Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden nach 
der Methode von Beckmann in Alkohol und Chloroform 
ausgefuhrt. 
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0,2492 g in 12,33 Alkohol gaben 0,075° Siedep.-Erhohung. 



0,2981 g „ 12,63 




jj 


?? 


0,078° 


0,3907 g „ 19,86 


Chloroform 


,, 


0,100° 


0,3388 g „ 22,36 




» 


7? 


0,080° 


0,3810 g „ 20,50 




u 


» 


0,097° 


0,2760 g „ 23,27 




jj 


J) 


0,070° 


0,3898 g ., 22.92 




>? 


)? 


0,085° 


Ber. fur C„H u TeOCl 






Gef. 


334 




312 


348 


720 693 



M 334 312 348 720 693 701 620 601 

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, stimmen die 
gefimdenen Molekulargewichtsgrofien in Alkohol mit den 
berechneten gut iiberein, wahrend die in Chloroform ge- 
fandenen Werte fur die doppelteMolekulargrofie sprechen. 

Eine kalte, verdiinnte wafirige Losung des basischen 
Salzes gibt mit Pikrinsaure einen gelben Niederschlag, 
der chlorhaltig ist. Die Analyse gab zu geringe Werte 
fiir Chlor. Eine heifie wafirige Losung des basischen 
Salzes gibt ebenfalls einen gelben Niederschlag, der aber 
halogenfrei ist und nicht naher untersucht wurde. 

Ammoniak gibt mit dem basischen Salz das Diphenyl- 
telluroniumoxyd. Nach den Untersuchungen Wohlers 
wirkt Ammoniak auf die entsprechende Diathylverbin- 
dung nicht ein. 

Basisches Diphenyltelluronium chlorid-anhydrid, 

(C 6 H 6 ) 2 Te< >Te(C 8 H 5 ) 2 . 

\C1 GV 

Dasselbe entsteht, wenn man das basische Salz bei 
145—150° trocknet, bei 100°, 125° ,und dreitagigem 
Stehen im Vakunm wurde keine Gewichtsabnahme kon- 
statiert. Das Anhydrid unterscheidet sich von dem ent- 
sprechenden basischen Salz dadurch, dafi es in Chloro- 
form wesentlich schwerer loslich ist. Der Schmelzpunkt 
ist derselbe, wie fiir das basische Salz, so dafi man an-* 
nehmen kann, da8 dieses bereits vor dem Schmelzen in 
das Anhydrid iibergeht. 

0,3454 g basisotes Salz verloren bei 145—150° 0,0092 Wasser. 
0,6830 g „ „ „ 145—150° 0,0180 „ 

22* 
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Ber. fur C 12 H n TeC10 Gef. 

HjO 2.69 2,66 2,63 

0,1388 g Anhydrid gaben 0,2270 CO s und 0,0478 H s O. 



0,2226 g 


JJ 


?» 


0,3642 CO, „ 0,0602 H,0. 


0,1331 g 


71 


j» 


0,2164 C0 2 „ 0,0384 H,0. 


0,2460 g 


J) 


?j 


0,0960 Te. 


0,2442 g 


» 


» 


in 11,04 Alkohol 0,073° Siedepunkts- 
erhohung. 


0.2895 g 


» 


i? 


in 11,45 Alkohol 0,075° Siedepunkte- 
erhohung. 


Ber. 


fur C 24 H 20 


TejCljO Gef. 


C 




44,31 


44,60 44.62 44,34 


H 




3,07 


3,82 3,00 . 3,20 


Te 




39,23 


39,02 — — 


M 




650 


349 388 — 



Biphenyltelluroniumdibromid, 
(C 6 H 6 ) 2 TeBr s . 

Dieser Korper wurde bereits von Krafft und Lyons 
dargestellt. Ein Uberschufi an Brom wirkt auf den 
Korper kaum ein. Auch durch Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf Diphenyltellurid erhalt man das Dibromid 
analog dem Dichlorid. Zum Umkrystallisieren eignet 
sich Chloroform. Versuche, durch Erhitzen auf 280° ein 
bromsubstituiertes Tellurid darzustellen, verliefen negativ. 
Die beiden Bromatome bleiben am Telluratom gebunden. 



(CH^Te/ 



Basisches Biphenyltelluroniumbromid, 

°\Br 

Diese Substanz wird erhalten, indem man eine wa6- 
rige Auflosung des basischen Chlorids mit Kalium- oder 
Natriumbromid versetzt, oder indem man das Dibromid 
in heifiem Wasser I5st. Falls die letzten Eeste der 
Mutterlaugen ein mit Dibromid verunreinigtes Produkt 
liefern, genugt ein' nochmaliges L6sen in siedendem 
Wasser, urn reines basisches Salz zu erhalten. In Wasser 
ist das basische Bromid schwer loslich, dagegen lost es 
sich ziemlich leicht in Methylalkohol. Es schmilzt bei 
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264 — 265° ohne Zersetzung, ebenso dessen Anhydrid. 
Zur Analyse wurde es aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

0,685V g gaben 0,1196 C0 2 und 0,0273 H 2 0. 

0,3508 g „ 0,1742 AgBr. 

Ber. fur C ls H n TeBrO Gef. 

C 38,04 38,05 

H 2,09 3,52 

Br 21,13 21,12 

2 g des basischen Bromids wurdeu in einigen Kubik- 
zentimetern Eisessig gelost, aus dieser Losung schied 
sich das Dibromid aus, welches allerdings bei 196° 
schmolz. 

0,2271 g gaben 0,2762 C0 2 und 0,0502 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 10 TeBr 2 Gef. 

C 33,27 32,61 

H 2,45 2,26 

Nach dem Verdampfen des Eisessigs bleibt eine halb- 
feste Masse zuriick, vielleicht das Diacetat. Durch Be- 
handlung mit 5 prozentiger Natronlauge wurde das- 
selbe in das Oxyd iibergefiihrt und durch den Schmelz- 
punkt als solches charakterisiert. 

Basisches Biphenyltelluroniumbromid-anhydrid, 
-0— v 



(CeH^/re/ >Te(C 6 H 5 ) 2 



SBr Br' 

Das basische Bromid verandert sich bei 145° nicht, 
auch bei dreitagigem Stehen im Vakuum iiber Calcium- 
chlorid konnte keine Gewichtsabnahme konstatiert werden. 
Dagegen geht es bei 160 — 170° in das Anhydrid uber. 
Dasselbe unterscheidet sich vom basischen Salz durch 
seine Schwerloslichkeit in Methylalkohol. 

0,6566 g bas. Bromid verloren bei 160—170° 0,0162. 
Ber. fiir 2(C 6 H 5 ) 2 Te ^ = C 24 H S0 Te a OBr 2 + H 2 Gef. 

H 2 2,37 2,46 

0,1582 g Anhydrid gaben 0,2272 C0 2 und 0,0410 H^O,. 
0,1480 g „ „ 0,2164 C0 2 „ 0,0382 HjO. 

0,3022 g „ „ 0,1544 AgBr. 
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Ber. fur C 24 H 80 Te 2 OBr 2 


Gef. 


C 38,97 


39,16 39,26 


H 2,70 


2,87 2,86 


Br 21,65 


21,74 — 



Diphenyltelluroniumdijodid, 
(C 6 H 5 ) 2 TeJ s . 
Dieser Korper wird erhalten, indem man zu einer 
atherischen Losung yon Diphenyltellurid in Ather ge- 
lostes Jod zusetzt. Es bildet sich sofort ein roter 
Niederschlag, der nach kurzem Stehen abgesaugt und 
durch Krystallisation aus Chloroform in kleinen bordeaux^ 
roten Krystallen erhalten wird, die sich unter dem 
Mikroskop als kleine Oktaeder erweisen. Der Strich ist 
rotbraun. Das Jodid ist in Benzol, Toluol, Ligroin, 
Methyl- und Athylalkohol sehr wenig loslich. Beim 
schnellen Erhitzen schmUzt es bei 237 — 238° unter Zer- 
setzung. 

0,1632 g gaben 0,1641 CO s und 0,0334 H,0. 



0,2842 g 


„ 0,2492 AgJ. 




0,2061 g 


„ 0,1686 AgJ. 






Ber. fur C 12 H 10 TeJ 8 


Gef. 


C 


27,42 


26,89 — 


H 


1,86 


2,27 — 


J 


47,43 


47,39 47,21 



Basisches Diphenyltelluroniumjodid, 

,OH 
(C 6 H 6 ) s Te(( . 
^J 

Das Dij&did ist in Wasser in der Hitze in Spuren 

loslich, welche sich beim Erkalten unverandert ab- 

scheiden. Das basische Jodid wird erhalten, indem man 

eine neutrale Losung des basischen Bromids oder Chlorids 

mit Kalium- oder Natriumjodid versetzt. In einem zu 

groBen Uberschufi von Kaliumjodid ist die Substanz 

loslich. Der gelbe Niederschlag wird aus Methylalkohol 

umkrystallisiert. Derselbe mufi am Wasserbade vor- 

sichtig in Losung gebraeht werden, da sonst das 
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basische Jodid in das entsprechende Oxyd und Dijodid 
zerfallt. Ans Methylalkohol scheidet sich die Substanz 
in Form eines kanariengelben Pulvers ans, unter dem 
Mikroskop sieht man kleine Saulen. In Chloroform 16st 
sich die Substanz verhaltnismaBig leicht, dagegen kaum 
in Athylalkohol oder Wasser. Schmelzp. 214 — 215° unter 
vorhergehendem Sin tern von 199° an. 

0,1417 g gaben 0,1362 C0 2 und 0,0247 H 2 0. 

0,2468 g „ 0,1350 AgJ. 

0,1088 g in 22,77 Chloroform gaben 0,025° Siedep.-Erhohung. 

Ber. fur C 12 H n TeOJ Gef. 

C 33,96 33,95 

H 2,58 2,50 

J 29,84 29,53 

M 425,5 700 

Basisches Diphenyltelluroniumjodid-anhydrid, 

(C 6 H 5 ) 2 Te<^ ^>Te(C 8 H 5 ) 2 . 
J J 
Das Anhydrid wird erhalten, indem man das basische 
Jodid im Trockenschrank langsam auf 180° erwarmt. 
Es ist in Chloroform kaum mehr loslich und schmilzt 
bei 216 — 217° ohne vorhergehendes Sintern. 

0,7192 g basisches Jodid verloren bei 180° 0,0148 g. 
Ber. fur Gref. 

2(C 6 H 5 ),Te<J H = C M H 20 Te 2 OJ 2 + H 2 

HjO 2,19 2,05 

0,2312 g Anhydrid gaben 0,1304 AgJ. 

Ber. far C S4 H 20 Te 2 OJ 2 Gef. 

J 30,48 30,53 

Diplienyltelluroniumdihydroxyd, 
(C 6 H 6 ) 2 Te(OH) 2 . 
Dasselbe wurde nach den Angaben von Krafft und 
Lyons dargestellt. Die Ausbeute ist jedoch nicht 
quantitativ, wie beide Forscher angeben. Die wafirige 
Losung enthalt noch betrachtliche Mengen an Oxyd ge- 
10st, die man mit Salzsaure fallen kann. Das Oxyd ist 
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in Wasser mit alkalischer Eeaktion loslich und scheidet 
sich aus demselben in Form des Hydroxyds aus, das 
beim Trocknen an der Luft allmahlich in das Oxyd 
iibergeht. 

0,1548 g gaben nach zweitagigem Trocknen an der Luft 

0,2691 C0 8 und 0,0466 H s O. 
Ber. fur Ci 2 H 12 Te0 2 C 12 H 10 TeO Gef. 

C 45,69 48,43 47,21 

H 3,30 3,36 3,31 

0,6300 g verloren bei 125° nach fiinftagigem Trocknen an der 

Luft 0,0068 g. 

Ber. fur (C„H 5 ) 2 Te(OH) 2 - HjO Gef. 

H 8 5,70 1,08' 

Die Analyse zeigt also, daB das Hydroxyd wenig be- 
standig ist und dafl es Wasser verliert. Zum Umkry- 
stallisieren ist Wasser geeigneter als Xylol, wie in der 
Literatur angegeben ist. Aus Wasser umkrystallisiert, 
schmilzt die Substanz bei 192 — 193° ohne Zersetzung, 
aus Xylol umkrystallisiert hingegen bei 187° unter Zer- 
setzung. Beim Krystallisieren darf man die heiBe Losung 
nicht allzulange dem Einflusse der Luft aussetzen, da 
sich sonst ein iiber 250° schmelzender Korper, wahr- 
scheinlich das Telluron, bildet. Das Oxyd entsteht in 
geringer Menge, wenn man eine atherische Losung des 
Diphenyltellurids der Einwirkung von Sauerstoff aus- 
setzt. Die Oxydatiou gent jedoch nur aufierst langsam 
vorwarts. 

Di-p-tolyltelluroniumdichlorid, 
(p-C.^CH.^Tea, . 
Diese Verbindung wird dargestellt, indem man in eine 
atherische Losung von Di-p-tolyltellurid Chlor einleitet 
Oder durch Einwirkung vou Salzsaure und Sauerstoff in 
der von mir bereits angegebenen Weise wie bei der 
Phenylverbindung. Aus absolutem Alkohol scheidet sich 
das Ohlorid in Form kleiner Nadeln und lanzettformiger 
Blattchen aus. Erstere gehoren dem monoklinen, letztere 
dem triklinen System an. Das Dichlorid ist in Methyl- 
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alkohol schwer loslich, dagegen leicht loslich in Chloroform. 
Benzol, Toluol, Xylol und Ligroin. Schmelzp. 166—167° 
ohne Zersetzung. 

0,1211 g gaben 0,1970 CO, und 0,0437 H,0. 



0,1410 g . „ 0,2287 CO, „ 


0,0516 


; H,o. 


0,1876 g ., 0,1412 AgCl. 






Ber. fur C 14 H 14 TeCl 2 




Gef. 


C 44,16 




44,36 44,23 


H 3,68 




4,00 4,06 


CI 18,63 




18,60 — 


Basisches Di-p-tolyltelluroniumchlorid, 


.OH 

(p-CeH.CH.XTe/ 





^-Cl 

Fur die Darstellung gilt dasselbe, wie bei der 
Phenylverbindung. Das basische Chlorid ist in Wasser 
und Athylalkohol schwer loslich, leichter loslich in Methyl- 
alkohol und Chloroform. Zur Analyse wurde es aus 
Wasser umkrystallisiert, aus dem es sich in Form kleiner 
Nadeln ausscheidet. Schmelzp. 261 — 263°. 

0,1593 g gaben 0,2795 CO, und 0,0633 H,0. 

0,1445 g „ 0,2448 C0 2 „ 0,0552 H,0. 

0,3350 g in 23,42 Chloroform gaben 0,070 ° Siedep.-Erhohung. 

0,2364 g „ 23,02 „ „ 0,050 » 

Ber. fur C 14 H 16 TeOCl Gef. 

C 46,41 46,13 46,20 

B 4,14 3,96 4,24 

M 362 748 752 

Die Molekulargewichtsbestimmung gab also wieder 
annahernd den doppelten Wert. 

Basisches Bi-p-tolyltelluroniumchlorid-anhydrid, 

(p-C 6 H 4 CH 3 ),Te<f \Te(C (i H 4 CH s -p) 3 . 

\ci CV 
Dasselbe wird dargestellt, indem man das basische 
Chlorid bei 145 — 150° im Trockenschrank erwarmt. Es 
ist ebenfalls in Chloroform schwer loslich. Der Schmelz- 
punkt ist derselbe wie der des basischen Chlorids. 

FreiesBuch(2013) 



» 


0,085° 


» 


0,095° 




Gef. 


47,37 


— 


4,03 


— 


688 


727 6! 
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0,4532 g basisehes Chlorid verloren 0,0112 g. 
0,5240 g „ „ „ 0,0126 g. 

Ber. fur 2C 14 H 15 TeOCl - H 2 Gef. 

H s O 2,48 2,47 2,40 

0,1332 g Anhydrid gaben 0,2314 CO, und 0,0486 H 4 0. 
0,4018 g „ „ in 23,75 Chloroform 6,090° Sdep.-Erh. 

0,3506 g „ „ „ 20,77 

0,3970 g „ „ „ 22,17 

Ber. fur C 28 H, 8 Te 2 OCl, 

C 47,59 

H 3,96 

M 706 

Di-p-tolyltelluroniumdibromid, 
(p-CeH.Cr^TeBr, . 
Fiir die Darstellung gilt dasselbe wie bei der 
Phenylverbindung. Die Angaben Zeisers fand ich be- 
statigt. Das Dibromid ist in Methyl- und Athylalkohol 
kaum lSslich, dagegen lost es sich leicht in Chloroform, 
Benzol und Toluol. Zum Umkrystallisieren wird die 
Substanz in Chloroform gelost, mit absolutem Alkohol 
versetzt und Chloroform des ofteren abdestilliert. 

Basisehes Di-p-tolyllelluroniumbromid, 

.OH 

(p-C,H 4 CH s ) s Te< . 
N Br 

Wird dargestellt wie die Phenylver bin dung. Es ist 
in Wasser schwer loslich und wird daraus umkrystalli- 
siert. Unter dem Mikroskop erscheint es in Form kleiner 
Prismen, die zu Biischeln vereinigt sind. In Methyl- und 
Athylalkohol ist es schwer loslich, leichter in Chloro- 
form, unl5slich in Benzol, Toluol, Ather und Schwefel- 
kohlenstoff. Schmelzp. 269—270°. 

0,1084 g gaben 0,1644 C0 8 und 0,0352 H,0. 

0,3084 g „ 0,1418 AgBr. 

Ber. fur C 14 H 16 TeOBr Gef. 

C 41,32 41,44 

H 3,69 3,61 

Br 19,68 19,55 
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Basisches Di-p-tolyltelluroniumbromid-anhydrid, 

^°\ 

(p-C 6 H 4 CH s ) 8 Te<f \Te(C 6 H ( CH s -p) s . 
NBr BK 

Bei 145° geht das basische Bromid nur teilweise in 
das Anhydrid liber, aber bei 160 — 170° trat der be- 
rechnete Gewichtsverlust ein. Auch bei sechswochigem 
Stehen iiber Calciumchlorid geht das basische Bromid 
teilweise in das Anhydrid iiber. 

0,1210 g gaben 0,1865 C0 2 und 0,0380 H 2 0. 
0,3836 g ., 0,1794 AgBr. 



Ber. fi 


ir C 28 H 28 Te 2 OBr 2 


Gef. 


C 


42,26 


41,96 


H 


3,52 


3,48 


Br 


20,12 


19,83 



Di-p-tolyltelluroniumdijodid, 
(p-Cg^CH^TeJ, . 

Dieser Korper wird dargestellt wie die entsprechende 
Phenylverbindung. Er ist in Methyl- und Athylalkohol 
sehr wenig loslich, dagegen sehr leicht in Chloroform. 
Znm Umkrystallisieren eignet sich am besten Toluol. 
Aus diesem scheidet sich das Dijodid in schonen pris- 
matischen Krystallen aus, die dem monoklinen System 
angehoren und an die Formen des Gipses erinnern. 
Unter dem Mikroskop ist auch der Schwalbenschwanz- 
zwilling zu beobachten. Die Farbe des Jodids ist tief- 
dunkelrot, der Strich ist rotbraun. Beim schnellen Er- 
hitzen schmilzt es bei 218 — 219°. 

0,1498 g gaben 0,1658 CO, und 0,0375 H 2 0. 

0,2892 g „ 0,3216 C0 2 „ 0,0770 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 14 TeJ 2 Gef. 

O 29,81 30,18 30,32 

H 2,48 2,78 2,91 

Basisches Di-p-tolyltelluroniumjodid, 

,0H 

(p-C 6 H 4 CH s ) 2 Te< . 
\J 

Fiir die Darstellung gilt dasselbe wie fur die Phenyl- 
verbindung. Zu beobachten ist, dafi dieser Korper in 
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iiberschussigem Kaliumjodid viel leichter loslich ist. 
Aus Methylalkohol scheidet sich das basische Jodid als 
kanariengelbes Pulver aus. Um die Substanz im Methyl- 
alkohol zu losen, darf sie nur auf 50° erwarmt werden, 
da sie sonst in das Dijodid und Oxyd zerfallt. Dieser 
Zerfall wurde naher studiert und beide Stoffe durch 
ihren Schmelzpunkt charakterisiert. Die Substanz fangt 
schon bei 190° an zu sin tern und schmilzt bei 203 — 204° 
unter Zersetzung. Das Anhydrid wurde nicht dargestellt. 

0,1878 g gaben 0,2554 C0 2 und 0,0585 H 2 0. 

0,3204 g „ 0,1662 AgJ. 

Ber. fur C 14 H 15 TeOJ Gef. 

C 37,04 37,08 

H 3,30 4,46 

J 28,00 28,02 

Di-p-tolyltelluroniumoxyd, 
( P -C 6 H 4 CH 3 ) 2 TeO. 
Diese Substanz wurde aus dem Dibromid und 5 pro- 
zentiger Natronlauge hergestellt. Die Ausbeute ist be- 
deutend besser wie bei der Phenylverbindung. Es ist 
nicht angezeigt, Kalilauge statt Natronlauge zu ver- 
wenden, da das Oxyd in derselben nicht unbetrachtlich 
loslich ist. Dasselbe gilt auch fur die anderen Verbin- 
dungen. Das Oxyd ist in Methyl- und Athylalkohol sehr 
leicht loslich, sehr schwer loslich dagegen in Ligroin. 
Zum Umkrystallisieren eignet sich Benzol und Toluol, 
aus letzterem scheidet sich das Oxyd in Form von 
Krusten von sehr undeutlicher Krystallform aus, Schmelz- 
punkt 166 — 167°. Auch dieses Oxyd scheint sich weiter 
zu oxydieren, wenn man es zu sehr der Einwirkung der 
Luft aussetzt. Dabei bildet sich ein Korper, der bei 
205—206° schmolz. 

0,1612 g gaben 0,3025 C0 2 und 0,0684 HjO. 
0,1442 g „ 0,2732 C0 2 „ 0,0583 H 2 0. 

Ber. fur C u H l4 TeO Gef. 

C 51,61 51,12 51,67 

H 4,30 4,74 4,49 
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Di-p-tolyltelluroniumdihydroxyd, 

<p-C 6 H 4 CH s ) 2 Te(OH), . 

In Wasser lost sich das Di-p-tolyltelluroniumoxyd 

mit alkalischer Reaktion und scheidet sich daraus in 

Form eines unbestandigen Hydrates aus, das, wie die 

Analysen ergeben, allmahlich in das Oxyd iibergeht. 

0,4562 g Hydrat verloren bei 110° nach 2 tagigem Trocknen 

an der Luft 0,0092 g. 
0,5680 g Hydrat verloren bei 110" nach 12 stiindigem Trocknen 

an der Luft 0,0244 g. 

Ber. fur C 14 H 16 Te0 2 - H 2 Gef. 

H 2 5,24 2,01 4,29 

0,1160 g, nach 12 stiindigem Trocknen an der Luft, gaben 

0,2121 C0 2 und 0,0432 H 2 0. 
Ber. fur C 14 H ie Te0 2 C 14 H„TeO Gef. 

C 48,90 51,61 49,86 

H 4,65 4,30 4,13 

Bi-o-tolyltelluroniumdichlorid, 
(o-CeH.CIUTeCl,. 
Die Darstellung geschieht wie bei den anderen ent- 
sprechenden Verbindungen. Eine grofiereKonzentrationder 
atherischen Losung ist angezeigt, denn bei der Einwirkung 
von Salzsaure und Sauerstoff auf Di-o-tolyltellurid in 
atherischer Losung bildet sich das Dichlorid durchaus nicht 
quantitativ, im Ather bleibt noch unverandertes Tellurid. 
Dieses Dichlorid ist in Toluol, Benzol und Xylol sehr 
leicht loslich, schwer loslich ist es in Ligroin, Methyl- 
und Athylalkohol. Zum Umkrystallisieren eignet sich am 
besten absoluter Alkhohol. Aus demselben scheidet sich 
das Dichlorid in kleinen monoklinen Tafelchen aus. 
Schmelzp. 183°. 

0,1696 g gaben 0,2771 C0 2 und 0,0617 H 2 0. 

0,2408 g „ 0,1808 AgCl. 

Ber. fiir C 14 H 14 TeCl, Gef. 

C 44,16 J 4,55 

H 3,68 4,04 

CI 18,63 8,56 
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Di-o-tolyltelluroniumchlorid-anhydrid, 

^-°\ 
(o-C 6 H 4 CH 3 ) i Te<^ ^>Te(C 3 H 4 CH 3 -o), . 

\ci cv 
Das basische Salz wurde nur in Form des Anhydrids 
erhalten. Flir die Darstellung gilt dasselbe wie fiir die 
anderen basischen Salze, nur scheidet sich die Ortho- 
tolylverbindung sofort in Form des Anhydrids aus. Die 
Substanz ist in Wasser sehr schwer loslich, noch schwerer 
loslich in Methyl- und Athylalkohol, in Chloroform lost 
sie sich dagegen leicht. Sie wird entweder aus Wasser 
umkrystallisiert oder in Chloroform gelost und dieses 
mit absolutem Alkohol versetzt. Beim langsamen Ver- 
dunsten des Chloroforms scheidet sich die Substanz in 
kleinen, dicken Prismen aus. Die gut gereinigte Substanz 
schmilzt bei 220—222°. 

I. 0,1939 g gaben 0,3402 CO, und 0,0726 H,0. 



II. 0,2006 g „ 0,3497 CO, 


„ 0,0767 H,0. 




III. 0,1705 g „ 0,2988 CO, 


„ 0,0628 H,0. 




IV. 0,1882 g „ 0,3275 CO, 


„ 0,0694 H,0. 




Ber. fur 


Gef. 




C, 8 H, 8 Te,OCl 2 C 14 H 15 TeOCl 


1 II III 


IV 


C 47,59 46,41 


47,85 47,54 47,79 


47,56 


H 3,96 4,14 


3,84 3,47 4,09 


4,09 



Bei Analyse I und II wurde eine Substanz ver- 
wendet, die aus Chloroform und Alkohol umkrystallisiert 
war, bei Analyse III und IV eine aus Wasser umkry- 
stallisierte. 

Di-o-totyltelluroniumdibromid, 
(o-C 6 H 4 CH 3 ) 2 TeBr,. 

Die Darstellung geschieht wie bei den anderen Di- 
bromiden. Dieses Dibromid ist in Chloroform spielend 
leicht loslich, sehr leicht loslich in Benzol und Toluol, 
kaum loslich in Methyl- und Athylalkohol. Die Substanz 
ist loslich in heiBem Ligroin, dagegen kaum in kaltem 
und wurde daraus umkrystallisiert. Die sonstigen An- 
gaben Zeisers fand ich bestatigt. 
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Di-o-tolyltelluroniumbromid-anhydrid, 

/-°\ 

(o-C 6 H 4 CH 3 ) s Te<f ^>Te(C i H t CH,-o), . 

\Br Br/ 

Das basische Salz der Orthotolylverbindung existiert 
nur in Form des Anhydrids. Dargestellt wird es wie 
die basischen Bromide der Phenyl- und Paratolylverbin- 
dungen. Die Substanz wird entweder aus Wasser um- 
krystallisiert, worin sie sehr schwer loslich ist, oder sie 
wird in Chloroform gelost und mit absolutem Alkohol 
versetzt. Beim langsamen Verdunsten des Chloroforms 
scheidet sich die Substanz gut krystallisiert aus. Schmelz- 
punkt bei raschem Erhitzen bei 224 — 225° unter Zer- 
setzung. 

I. 0,1843 g gaben 0,2843 C0 2 und 0,0623 H 2 0. 

II. 0,1919 g „ 0,2989 CO a „ 0,0650 H 2 0. 
III. 0,2868 g „ 0,1348 AgBr. 

Ber. fur Gref. 

CjsHjgTejOBr, C 14 H 16 TeOBr I II III 

C 42,26 41,32 42,07 42,47 — 

H 3,52 3,69 3,75 3,70 — 

Br 20,12 19,68 — — 19,97 

Fiir die Analyse I und III wurde aus Wasser nm- 
krystallisierte Substanz benutzt. Zur Analyse II wurde 
aus Chloroform und absolutem Alkohol umkrystallisiert. 
Das Anhydrid kann auch dargestellt werden, indem man 
aquimolekulare Mengen des Oxyds und Dibromids in 
Toluol lost und die Losungen zusammenbringt. Nach 
einigen Minuten scheidet sich das Anhydrid aus. Der 
Schmelzpunkt war allerdings etwas zu niedrig, aber die 
Mischprobe gab dasselbe Resultat. 

Di-o-tolyltelluroniumdijodid, 
(o-C 6 H 4 CH 3 ) 2 TeJ 2 . 
Dieser Korper wird wie die anderen Dijodide dar- 
gestellt. Auch hier scheint die Eeaktion langsamer zu 
verlaufen. Bei langsamer Krystallisation aus Chloro- 
form, in welchem es leicht loslich ist, scheidet sich das 
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> 



Dijodid in granatroten Saulen von rhomboedrischem 
Habitus aus, der Strich ist rotbraun. In Ligroin ist es 
schwer loslich und scheidet sich daraus in zinnoberroten 
Krystallchen aus. Schmelzp. 175—176°, bei 170° tritt 
deutliches Sintern ein. 

0,1486 g gaben 0,1655 CO* und 0,0266 HjO. 

0,1451 g „ 0,1207 AgJ. 

Ber. fur C u H u TeJ s Gef. 

C 29,81 30,37 

H 2,48 2,63 

J 45,07 44,93 

Versuche, das basische Diorthotolyltelluroniumjodid 
darzustellen, fiihrten zu keinem positiven Resultate. 
Beim Versetzen einer Losung des basischen Chlorids mit 
Kalium- oder Natriumjodid bildet sich ein hellgelber 
Niederschlag, der rasch rotbraun wird. Beim vorsich- 
tigen Losen in Methylalkohol zerfallt der Niederschlag 
in das Dijodid und Oxyd. Beide lassen sich durch 
fraktionierte Krystallisation aus Methylalkohol gewinnen, 
das Jodid ist in Kaliumjodid sehr leicht loslich. 

Di-o-tolyltelluroniumoxyd, 
(o-C 6 H 4 CH 3 ) 2 TeO. 
Darstellung wie bei der Paratolylverbindung. Das 
Oxyd ist in Methyl- uud Athylalkohol sehr leicht loslich. 
In Benzol und Toluol schwer. Letzteres eignet sich zum 
Umkrystallisieren. Aus Toluol scheidet sich die Substanz 
in Form kleiner Krystallchen aus, die unter dem Mikro- 
skop sich als kleine Saulen erweisen, die dem mono- 
klinen System angehoren. Die Substanz sintert bei 199* 
und schmilzt bei 205—206° unter Blasenbildung. 

0,2040 g gaben 0,3844 C0 2 und 0,0780 H s O. 

0,1624 g „ 0,3082 CO, „ 0,0649 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H u TeO Gef. 

C 51,61 51,39 51,75 

H 4,30 4,30 4,43 

M 325,5 330 
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Das Oxyd der Orthoverbindung lost sich in Wasser 
ebenfalls mit alkalischer Reaktion. Wahrend alle Ortho- 
verbindungen des Tellurs einen niedrigeren Schmelzpunkt 
haben wie die entsprechenden Paraverbindungen, ist dies 
bei den Oxyden nicht der Fall. Eine gleiche Beob- 
achtung machte Zeiser 1 ) bei den entsprechenden Oxyden 
des Selens. 



ffber die Carbomethoxyverbindungen der 

Phenolcarbonsauren und ihre Verwendung fur 

Synthesen, VII. 



Didepside der Oxynaphthoesfiuren, Ferula- und 
o-Cumarsaure ; Methylderivate der Orsellinsaure: 

von Fmil Fischer und Kurt Hoesch. 

Mitteilung aus dem chemischen Institut der UniversitUt Berlin.} 

(Eingelaufen am 29. Juni 1912.) 



Um die allgemeine Brauchbarkeit der friiher be- 
schriebenen Synthesen zu zeigen, haben wir folgende 
neue Didepside hergestellt: 

1. «-Oxynaphthoyl-p-oxybenzoesaure. 

2. Di-/3-oxynaphthoesanre. 

3. Feruloyl-p-oxybenzoesanre. 

4. Diferulasaure. 

5. Di-o-cumarsaure. 

In alien Fallen wurde die erste Komponente in die 
Carbomethoxyverbindung iibergefiihrt nnd deren Chlorid 
mit der zweiten Komponente in Wechselwirkung ge- 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1672/73 (1895). 
Annalen der Chemie 891. Band. 23 
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bracht. Mit Ausnahme von Fall 2 wird diese Operation 
am besten in alkalischer Losung ausgefiihrt. Dabei haben 
wir aber folgende fur die Ausbeute sehr wichtige Modi- 
fikation der friiheren Arbeitsweise angewandt. Das Chlorid 
wird nicht in Ather, sondern in Aceton gelost und diese 
Fliissigkeit unter Schiitteln der kalten alkalischen Losung 
der anderen Komponente zugefiigt. Derselbe Kunstgriif 
hat sich auch in zwei anderen schon fruher beschrie- 
benen Fallen, d. h. bei der Darstellung der Diproto- 
catechusaure und der Digallussaure bewahrt. J ) Fiir die 
Darstellung der Di-/9-oxynaphthoesaure war auch diese 
modifizierte Methode nicht brauchbar. Vielmehr muBte 
hier die Kuppelung durch Dimethylanilin in Benzollosung 
bewerkstelligt werden. 

In die Klasse der Didepside gehoren manche Flechten- 
stoffe, die in grofierZahl durch die Arbeiten vonSchunck, 
Stenhouse und Zopf, ganz besonders aber durch die 
umfangreichen, iiber einen Zeitraum von 50 Jahren aus- 
gedehnten Untersuchungen von O.Hesse bekannt ge- 
worden sind. Am leichtesten zuganglich ist das eine 
Anhydrid der Orsellinsaure, die Lecanorsaure. Es lag 
deshalb nahe, die neue Methode fiir ihre Synthese aus 
der Orsellinsaure anzuwenden. Leider sind unsere Ver- 
suche aber bisher an einer ganz unerwarteten Schwierig- 
keit gescheitert. Die Orsellinsaure laBt sich zwar leicht 
in alkalischer Losung carbomethoxylieren und man erhalt, 
je nach den Bedingungen, eine Mono- oder eine Dicarbo- 
methoxyverbindung. Aber der Versuch, letztere in ein 
krystallisierendes Saurechlorid zu verwandeln, blieb bis- 
her erfolglos. 

Der Besitz der Monocarbomethoxyorsellinsaure gab 
uns Veranlassung, die partielle Methylierung der Orsellin- 
saure selbst genauer zu studieren. J. H e r z i g hat be- 
reits im Laufe seiner ausgedehnten Versuche iiber die 



') E. Fischer und K. Freudenberg, diese Annnalen 384, 

238 und 242 (1911). 
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Hethylierung der Phenolcarbonsauren durch Diazomethan 
auch die Methylatherderivate der Orsellinsaure unterv 
sucht und in Gemeinschaft mit F. Wenzel 1 ) eine Mono- 
methylatherorsellinsaure beschrieben. Wir haben den 
Versuch wiederholt und gefunden, daJJ diese Saure aller 
Wahrscheinlichkeit nach identiscb ist mit der von 
Stenhouse entdeckten und von 0. Hesse ausfuhrlicher 
studierten Everninsaure, die durch Spaltung der in ver- 
schiedenen Flechten vorkommenden Evern- und Kamal- 
saure entsteht. 

Wir haben ferner durch Methylierung der Mono- 
carbomethoxyorsellinsaure mit Diazomethan und nach- 
tragliche Verseifung des so erhaltenen Esters eine neue 
Monomethylatherorsellinsaime gewonnen, die von der 
Everninsaure leicht zu unterscheiden ist. 

Diese Beobachtungen sind wichtig fur die Beurteilung 
der Konstitution der Orsellinsaure. Diese ist zweifellos 
eine Carbonsaure des Orcins und isomer mit der aus 
Orcin synthetisch erhaltenen Paraorsellinsaure. Geht 
man aus von der allgemein angenommenen symmetrischen 
Struktur des Orcins, so laBt die Theorie folgende beiden 
Monocarbonsauren voraussehen: 

I II 

COOH COOH 

HaC^NOH OHf^OH 

^ u 

OH CH 3 

Friiher gab man der Orsellinsaure gewohnlich die 
Formel II. In einigen neuen Lehrbiichern 2 ) wird dagegen 
Formel I, allerdings unter Vorbehalt, bevorzugt, und 
zwar aus folgenden Griinden. 

W. Ostwald 3 ) fand das elektrische Leitvermogen 



1 ) Monatsh. f. Chemie 24, 900 (1903). 

2 ) Beilstein, Erganzuirgsband II, 1032; ferner Meyer - 
Jacobson, Bd. II, 644 (1902). 

3 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 254 (1889). 

23* 
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der Paraorsellinsaure auffallend groB (K = 4,1), und da 
die eine Carbonsaure des Resorcins mit der Stellung 
COOH:OH:OH = 1:2:6 ein ahnlich grofles Leitvermogen 
(K = 5,0) zeigte, so schlofi er, dafi bei der Paraorsellin- 
saure die Stellung des Carboxyls zu den Hydroxylen 
dieselbe sei, woraus sich fur die Saure Formel II ergibt. 
Ostwald gebraucht fur die isomeren Carbonsauren des 
Resorcins die Buchstaben a und /9 in anderem Sinne, als 
es heute iiblich ist. Andererseits gibt er an, ^daB er 
seine Saure 1:2:6 nach dem Verfahren von Bistrzycki 
und v. Kostanecki 1 ) bereitet babe, durch welches 
man aber die /2-Resorcylsaure 1:2:4 vom Schmelzp. 213° 
erhalt. 

Da durch diesen Widerspruch in Ostwalds Angaben 
seine Schliisse unsicher wurden, so haben wir Hrn. Dr. 
F. Weigert gebeten, fur die heutige «-Resorcylsaure 
(1:3:5) und /9-Resorcylsaure (1:2:4) an zwei von uns 
gereinigten Praparaten das Leitvermogen zu bestimmen. 
Seine Beobachtungen stimmen nun mit den Angaben von 
Ostwald iiber die symmetrische Dioxybenzoesaure 
(1:3:5) und die sogenannte a-Resorcylsaure (1:2:4) ziem- 
lich gut iiberein. 

Es ist also fraglos, dafi Ostwald die drei Resorcin- 
carbonsauren mit der noch heute giiltigen Ortsbezeich- 
nung angefiihrt hat. 

Wir sind nun keineswegs der Meinung, daB eine 
einzige physikalische Eigenschaft, wie das Leitvermogen, 
in Strukturfragen allgemein eine ausschlaggebende Be- 
deutung haben konne. Aber in diesem speziellen Falle 
hat Ostwald doch das Richtige getroifen; denn die 
von uns bewiesene Existenz der beiden Monomethyl- 
atherderivate ist nur dann verstandlich, wenn man fur 
die Orsellinsaure die Formel I wahlt. 

Wir geben ferner den beiden Methylatherorsellin- 
sauren die Formeln in und IV. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 18, 1984 (1885). 
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III IV V 

COOH COOH COOH 

H 3 q^NOH H 3 Cj-"^\OCH3 HjCV^NOH 



OCH 3 OH OCO,CH 3 

a-Methylather- (?-Methylather- Monocarbo- 

orsellinsaure orsellinsaure methoxy- 

(Everninsaure) orsellinsaure 

Fiir diese Ansicht sprechen folgende Griinde: 

1. Nur die «-Verbindung gibt mit Eisenchlorid eine 
starke rotviolette Farbung ahnlich der Salicylsaure. 

2. Die Methylierung der Phenolcarbonsauren durch 
Diazomethan erfolgt in der para-Stellung erheblich 
leichter als in der ortho-Stellung. Dementsprechend ent- 
steht bei partieller Methylierung der Orsellinsaure die 
a-Verbindung. 

3. Die Carbomethoxylterung der Phenolcarbonsauren 
findet ebenfalls in der para-Stellung leichter statt als in 
der ortho-Stellung. Es ist deshalb anzunehmen, daB die 
Monocarbomethoxyorsellinsaure obige Formel V hat, womit 
auch die intensive Farbung durch Eisenchlorid iiberein- 
stimmt. Durch ihre Methylierung und nachtragliche Ver- 
seifung kann dann nur die /9-Methylatherorsellinsaure 
(Formel IV) entstehen. 

Die Orsellinsaure entspricht demnach in der Stellung 
des Carboxyls zu den beiden Phenolgruppen der /?-Re- 
sorcylsaure (COOH:OH:OH = 1:2:4). Ihr abweichendes 
Verhalten in einigen Eeaktionen muB dem EinfluB der 
Methylgruppe zugeschrieben werden. Dahin gehort viel- 
leicht auch unsere Beobachtung iiber das Verhalten der 
Dicarbomethoxyorsellinsaure zu Phosphorpentachlorid, wo 
zwar eine Reaktion stattflndet, aber die Isolierung des 
reinen Saurechlorids bisher nicht gelingen wollte. 

Carbomethoxy-cc-oxynaphthoesaure, 
CH 8 O 8 CO(l).C 10 H 6 .COOH(2). 
Fiir die folgenden Versuche ist die kaufliche Oxy-* 
naphthoesaure direkt zu gebrauchen. 
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25 g technische a-Oxynaphthoesaure werden in 80 ccm 
trocknem Benzol suspendiert nnd mit 32,2 g Dimethyl- 
anilin (2 Mol.) versetzt. Zu dem gut gekiihlten Gemisch 
bringt man unter kraftigem Schiitteln im Lanfe einer 
halben Stunde 13,8 g (1,1 Mol.) chlorkohlensaures Methyl. 
Allmahlich geht die Oxynaphthoesaure in Losung nnd 
bei Beendigung der Reaktion ist eine klare braune 
Fliissigkeit entstanden. Sie wird mit iiberschiissiger 
Terdiinnter Salzsaure so lange durchgeschiittelt, bis sich 
ans der Benzolschicht eine hellbraun gefarbte Masse aus- 
scheidet. Diese wird von der wafirigen Schicht getrennt, 
abgeprefit, mehrfach mit kaltem Benzol gewaschen nnd 
im Vakuumexsiccator iiber Paraffin vom Benzol befreit. 
Die Ausbeute betragt etwa 80 Proz. der Theorie. Zur 
Eeinigung wird das Rohprodukt in etwa 10 Teilen heiBem 
Chloroform gelost, ans welchem beim Erkalten grofie 
glanzende Tafeln krystallisieren, die zar Analyse bei 56 ° 
und 15 mm Drnck getrocknet wurden. 

0,1534 g gaben 0,3558 C0 2 und 0,0580 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H l0 O 5 (246,08) Gef. 

C 63,39 63,26 

H 4,10 4,23 

Die Sanre schmilzt gegen 127 — 128° (korr.) nnter 
Zersetzung und zeigt anch bei langerem Erhitzen auf 
100° starkes Blasenwerfen. Sie ist leicht loslich in 
Alkohol und Aceton, Essigester und Ather, sowie in 
Chloroform, loslich auch in heiBem Benzol, dagegen fast 
unloslich in Ligroin und Petrolather. Ihre alkoholische 
Losung gibt mit Eisenehlorid keine Farbung. Beim 
Kochen mit Wasser wird sie langsam in a-Oxynaphthoe- 
saure zuriickverwandelt, die sich durch die bekannte 
Blaufarbung mit Ferrichlorid nachweisen lafit. 

Das zugehorige Carbomethoxy-a-oxynaphthoylchlorid, 
CH s O 2 CO.C 10 H 6 .CO.Cl, lftBt sich leicht auf die bekannte 
Weise durch kurzes Erhitzen mit der gleichen Menge 
Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade bereiten. Wird 
das gleichzeitig entstandene Phosphoroxychlorid unter 
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15mmDruck verjagt, so erstarrt das Chlorid beim Er- 
kalten krystallinisch und lafit sich durch Umkrystalli- 
sieren aus heifiem Ligroin bequem reinigen. Es bildet 
farblose, derbe, vielfach verwachsene Prismen. schmilzt 
bei 96° und ist in den gewohnlichen organischen Sol- 
venzien mit Ausnahme von Petrolather und Ligroin leicht 
loslich. 

0,1994 g gaben 0,1070 AgCl. 

Ber. fur C^H^Cl (264,53) Get. 

CI 13,40 13,28 

Carbomethoxy-ce-oxynaphthoyl-p'Oxybenzoeiiaure, 
CH 8 2 CO (1) . C 10 H 6 . CO (2) . OC 6 H 4 . COOH . 

Zu der mit Eis gekiihlten Losung von 1,38 g wasser- 
freier p-Oxybenzoesaure in 20 ccm (2 Mol.) n-Natron- 
lauge gibt man unter kraftigem Schiitteln in mehreren 
Portionen eine Losung von 2,64 g (1 Mol.) Carbomethoxy- 
«-oxynapbthoylchlorid in Aceton. Die Eeaktion verlauft 
in wenigen Minuten und ist beendet, wenn die milchig 
getrubte Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagiert. Beim 
Ansauern fallt das Eeaktionsprodukt als farblose, schon 
ziemlich reine Masse aus und die Ausbeute entspricht 
annahernd der Theorie. 

Zur Reinigung lost man in etwa 25 Tin. heifiem 
Aceton und versetzt mit warmem Wasser bis zur be- 
ginnenden Triibung; beim Erkalten fallen lanzettformige 
Nadelchen aus. Schonere, glanzende Krystalle kann man 
durch Losen in etwa 65 Teilen heifiem Essigester und 
Versetzen mit Ligroin in der Warme erzielen. 

0,1636 g gaben, bei 100° und 15 mm getrocknet, 0,3932 CO, 
und 0,0595 H 2 

Ber. fur C, H u 7 (366,11) Gef. 

C 65,55 65,55 

H 3,85 4,07 

Die Saure schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 
231 — 232° (korr.) unter schwacher Gasentwicklung. Sie 
ist in organischen Solvenzien durchweg schwer loslich. 
Am leichtesten wird sie von Aceton aufgenommen. 
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a-Oxynaphlhoyl-p-oxybenzoesdure, 
OH (1 ) . C 10 H 6 . CO (2) . O . C.H, . COOH . 

Die Abspaltung der Carbomethoxy-Gruppe aus der 
vorhergehenden Verbindung laBt sich mit verdiinntem 
Ammoniak ausfiihren, aber der Prozefl verlauft nicht 
glatt, weil noch weitergeheude Hydrolyse eintreten kann. 

3,66 g Carbomethoxy-a-oxynaphthoyl-p-oxybenzoe- 
s&ure werden, fein gepulvert, mit 20 ccm Aceton und 30ccm 
(3Mol.) n-Ammoniak unter Umriihren iibergossen, wodurch 
sie alsbald in Losung gehen. LaBt man diese Losung 
3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, so scjieidet sich 
das Ammoniumsalz des Didepsids als weifier, korniger 
Niederschlag aus, wahrend die dariiber stehende Fliissig- 
keit eine grime Farbung annimmt. Lost man den ab- 
gesaugten Niederschlag in verdiinntem, warmem Aceton 
und iibersattigt mit verdiinnter Salzsaure, so fallt das 
fast reine Depsid aus. Zur vollstandigen Keinigung lost 
man es in viel Aceton und verdampft diese Losung auf 
dem Wasserbade bis zur beginnenden Triibung. Beim 
Erkalten scheidet sich das reine Produkt in kleinen, 
baumartig verwachsenen Nadelchen aus. Die Ausbeute 
betrug 40 Proz. der Theorie. 

0,1431 g gaben, bei 100° und 15 mm getrocknet, 0,3682 CO s 
und 0,0503 H,0. 

Ber. fur C, 8 H 18 5 (308,10) Gef. 

C 70,11 70,17 

H 3,93 3,93 

Das Depsid schmilzt nach vorherigem Erweichen 
gegen 247° (korr.) unter Zersetzung. In organischen 
Solvenzien ist es durchweg schwer loslich. Am leich- 
testen wird es von Aceton, Essigester und Alkohol auf- 
genommen. Seine alkoholische Losung zeigt mit Eisen- 
chlorid schwache Griinfarbung. 

Vielleicht laJ3t sich dieses Didepsid direkter aus dem. 
von Anschiitz dargestellten Chlorid der a-Oxynaphtoe- 
saure und p-Oxybenzoesaure gewinnen. 
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Carbomethoxy-fi-oxynaphthoesciure, 
CH 8 2 CO (2) . C l0 H 6 . C00H(3) . 
Es ist ratsam, moglichst reine /?-Oxynaphthoesaure 
als Ausgangsmaterial zu verwenden. Die Carbomethoxy- 
lierung gelingt dann leicht nach der fiir die a-Carbo- 
methoxysaure gegebenen Vorschrift. Das aus der Benzol- 
schicht ausgeschiedene Kohprodukt wird sorgfaltig mit 
kaltem Benzol gewaschen, abgeprefit und im Vakuum- 
exsiceator fiber Paraffin vom Benzol befreit. Ausbeute 
etwa 80 Proz. der Theorie. Zur Beinigung lost man in 
der 6 — Tfachen Menge heifiein Essigather und versetzt 
mit Petrolather bis zur beginnenden Triibung.' Die 
Carbomethoxy-/?-oxynaphthoesaure scheidet sich dann in 
glanzenden Nadeln oder Prismen ab. Sie ist im Gegen- 
satz zu der gelben /9-Oxynaphthoesaure vollig farblos. 
0,1594 g gaben, bei 100° und 15 mm getrocknet, 0,3712 CO, 
und 0,0600 H 2 0. 

Ber. fvir C 13 H 10 O 5 (246,08) Gef. 

C 63,39 63,51 

H 4,10 4,21 

Die Saure schmilzt gegen 174 — 175° (korr.) unter 
Zersetzung und schwacher Gelbfarbung. Sie ist leicht 
loslich in Aceton, Alkohol und Essigester, sowie in warmem 
Ather und Chloroform, ziemlich schwer in heifiem Benzol 
und nahezu unloslich in Ligroin und Petrolather. Ihre; 
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Das entsprechende Carbomethoxy-(l-oxynaphtlioylchlorid 
•wird gerade so wie die isomere a-Verbindung erhalten. 
Aus heifiem Ligroin umkrystallisiert, bildet es farblose, 
Spiefie, die bei 107° (korr.) schmelzen. 

0,2031 g gaben 0,1075 AgCl. 

Ber. fur C 19 H 9 4 C1 (264,52) Gef. 

CI 13,40 13,09 

Carbomethoxy-fi~oxynaphthoyl-fl-oxynaphthoesaure, 
CH 3 O 2 CO.C 10 H 6 .CO.O.C 10 H 6 '.COOH. 
Die Kuppelung des vorhergehenden Chlorids mit der, 
/3-Oxynaphthoesaure wurde in Benzollosung bei Gegen- 
wart von Dimethylanilin ausgefiihrt. 
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2,65 g /?-Oxynaphthoesaure werden in 60 ccm Benzol 
nnd 20 ccm Dimethylanilin warm gelost. Nach dem Ab- 
klihlen gibt man dazu eioe Losung von 4 g Carbomethoxy- 
/9-oxynaphthoylchlorid in etwa 20 ccm Benzol und lafit 
unter zeitweisem Umschiitteln 3 / 4 Stnnden bei Zimmer- 
temperatur stehen. Wird nun die stark gelb gefarbte 
Fllissigkeit mit iiberschiissiger verdunnter Salzsaure 
dnrchgeschiittelt, so fallt das in Wasser unlosliche nnd 
in kaltem Benzol ziemlich schwer losliche Kuppelungs- 
produkt aus. Es wird abgesogen, mit Benzol gewaschen, 
gepreBt nnd zur Eeinigung in etwa 40 Teilen warmem 
Essigester gelost. Auf Zusatz von Ligroin krystallisiert 
das Kuppelungsprodukt in langen, biischelig verwachsenen* 
farblosen Nadeln. Ans der urspriinglichen Benzollosung 
lafit sich dnrch Versetzen mit Petrolather noch eine 
weitere Menge erhalten. Die Ausbeute an ganz reinem 
Produkt betragt iiber 50 Proz. der Theorie. 

0,1144 g gaben, bei 100° und 15 mm getrocknet, 0,2898 CO s 
und 0,0406 H 2 0. 

Ber. fur C 24 H 16 0, (416,13) Gef. 

C 69,21 69,09 

H 3,88 3,97 

Die Sanre schmilzt nach vorherigem Sintern gegen 
215° (korr.) unter Zersetznng. Sie ist ziemlich leicht 
loslich in kaltem Alkohol, Aceton, Essigester und heifiem 
Benzol, schwerer in Ather, sehr schwer in Chloroform, 
fast unloslich in Ligroin nnd Petrolather. Ihre alkoho- 
lische Losung zeigt mit Ferrichlorid keine Farbreaktion. 

Di-fi-oxynaphthoesauTe (Di-2-ox7/-3-naphtkoesdure), 
HO . C 10 He . CO . . C 10 H 6 . COOH . 

2,08 g Carbomethoxy-/?-oxynaphthoyl-/S-oxynaphthoe- 
saure werden durch DbergieBen mit 30 ccm n / 2 -Ammoniak 
(3 Mol.) und 5 ccm Aceton in Losung gebracht und 
bei Zimmertemperatur 3 Stnnden aufbewahrt. 

Ans der ^riib gewordenen Fliissigkeit fallt beim 
Ansanern das Didepsid als gelber Niederschlag. Es 
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wird abgesogen und zur Reinigung in etwa 50 Tin. 
warmem Aceton gelost. Versetzt man diese Losung so 
lange mit Wasser von 60°, bis die Krystallisation be- 
ginnt, so scheidet sich das Depsid beim Erkalten in 
feinen, btischelforraig angeordneten, gelben Nadeln ans. 
Die Ausbeute lieB zn wiinschen iibrig, an ganz reinem 
Produkt wurden nnr 30 Proz. der Theorie erhalten. 

0,1671 g gaben, bei 100° und 15 mm iiber P„0 5 getrocknet, 
0,4514 CO, und 0,0608 H,0. 

Ber. fur C M H 14 5 (358,11) Gef. 

C 73,72 73,67 

H 3,94 4,07 

Die Di-/S-oxynaphthoesaure schmilzt nach vorheriger 
Sinterung gegen 245° (korr.) unter Braunfarbung und 
Gasentwicklung. Sie ist in Alkohol, Aceton, Essigester 
nnd Chloroform ziemlich leicht loslich, schwerer in Ather 
und Benzol, schwef loslich in Ligroin und fast unloslich 
in Petrolather. In Soda und Alkalien lost sie sich mit 
intensiv gelber Farbe, welche aber beim Kochen der 
alkalischen Losung rasch in das Blafigelb des /5-oxy- 
naphthoesauren Salzes iibergeht. Auch durch langeres 
Kochen mit Wasser wird das Depsid in ^-Oxynaphthoe- 
saure verwandelt. 

Wahrend die /?-Oxynaphthoesaure mit Eisenchlorid 
eine intensive Blaufarbung gibt, zeigt das Didepsid mit 
demselben Beagens in alkoholischer Losung nnr schwache 
Griinfarbung. 

Carbomethoxyferulasaure, 
CH,0 2 CO . C 6 H 3 . (OCH 3 ) . CH : CHCOOH . 
10 g Ferulasaure werden in 103 ccm n-Natronlauge 
(2 Mol.) gelost und unter guter Kiihlung und kraftigem 
Schiitteln allmahlich mit 5,5 g chlorkohlensaurem Methyl 
(1,1 Mol.) versetzt. Wird nach dem Verschwinden des 
Chloridgeruches angesauert, sofallt-sofort ein voluminoser 
farbloser Niederschlag. Ausbeute fast quantitativ. Zur 
vollstandigen Reinigung lost man ihn in 6 — 7 Teilen 
heifiem Aceton, aus welchem beim Erkalten lange, farb- 
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lose Nadeln krystallisieren. Verdiinntes Aceton, ver- 
diinnter Alkohol, sowie Essigester und Ligroin eigaen 
sich ebenso zum Umkrystallisieren. 

0,1553 g gaben, bei 100° und 15 mm iiber P s 6 getrocknet, 
0,3248 CO., und 0,0688 H,0. 

Ber. fur C 12 H I ,0 6 (252,10) Gef. 

C 57,12 57,04 

H 4,80 4,96 

Die Saure schmilzt nacli vorherigem Erweichen gegen 
186 — 187° (korr.) unter schwacher Gasentwicklung. Sie 
ist in den gebrauchlichen organischen Solvenzien mit 
Ausnahme von Ather, Ligroin und Petrolather leicht 
loslich. Im Gegensatz zur Ferulasaure ist sie in heiBem 
Wasser sehr wenig loslich. Mit Ferrichlorid zeigt sie 
keine Farbreaktion. 

Zur Darstellung des Carbomethoxyferuhylchlorids 
werden 7 g trockne Saure mit 7 g gepulvertem Phos- 
phorpentachlorid und 10 ccm frisch destilliertem Phos- 
phoroxychlorid etwa */ 4 Stunde auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Dabei entsteht eine gelb gefarbte Losung, die 
schon beim Abkiihlen Krystalle des Chlorids ausscheidet. 
Nachdem unter vermindertem Druck das Phosphoroxy- 
chlorid abdestilliert ist, lost man den krystallinischen 
Eiickstand in ziemlich viel heiBem, hoch siedendem 
Ligroin. Beim Erkalten scheidet sich das Chlorid in 
langen, farblosen Nadeln ab. Die Ausbeute betragt mehr 
als 90 Proz. der Theorie. 

0,1973 g gaben 0,1034 AgCl. 

Ber. fur C.HnOsCl (270,55) Gef. 

CI 13,11 12,96 

Das Chlorid schmilzt nach vorherigem Sintern bei 
147° (korr.). Es ist leicht loslich in Aceton, Chloroform 
und Essigester, sowie in warmem Benzol, schwerer in 
Ather, sehr schwer in Petrolather. 

Carbomfthoxyferuloyl-p-oxybenzoes'dure, 
CH S 2 .CO.C 6 H 3 .(OCH 3 ).CH:CH.CO.O.C 6 H 4 .COOH. 
Verwendet man beim iiblichen Kuppelungsverfahren 
eine atherische Losung des Carbomethoxyferuloylchlorids, 
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so ist die Ausbeute gering. . Ausgezeichnete Resultate 
erhalt man dagegen, wenn das Chlorid in Acetonlosung 
angewandt wird. Dementsprechend fiigt man zu einer 
durch Eis gekiihlten Losnng von 2,76 g p-Oxybenzoesaure 
in 40 ccm n-Natronlauge 5,4 g Carbomethoxyferuloyl- 
chlorid, das in 120 ccm trocknem Aceton gelost ist, all- 
mahlich unter fortwahrendem Umschiitteln zu. 

Die dabei auftretende Gelbfarbung verschwindet, 
sowie nach Verbrauch der letzten Chloridmenge die 
Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagiert. Ist dieser 
Farbenamschlag eingetreten, so wird die Losnng mit 
verdiinnter Salzsaure ubersattigt, wobei ein flockig ki-y- 
stallinischer Niederschlag fallt. Die Ausbente an diesem 
schon ziemlich reinen Produkt betragt 90 Proz. der 
Theorie. 

Zur volligen Reinigung lost man in 60 — 70 Tin.. 
heiBem Aceton nnd verdampft bis zur beginnenden 
Triibung. Beim Erkalten scheiden sich mikroskopische, 
ungewohnlich geformte Krystallaggregate aus, die fur 
die Analyse bei 100° und 15 mm Druck iiber Phosphor- 
saureanbydrid getrocknet wnrden. 

0,2022 g gaben 0,4540 C0 2 und 0,0826 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H, 6 8 (372,12) Gef. 

C 61,27 61,24 

H 4,33 4,57 

Die Saure schmilzt nnter Zersetzung gegen 246 °" 
(korr.). Sie ist in den meisten organischen Solvenzien 
schwer loslich. Am leichtesten wird sie von heiBem 
Aceton nnd Essigester aufgenommen. Ihre Alkalisalze 
sind in Wasser ziemlich schwer loslich. 

Die Knppelung des Carbomethoxyfernloylchlorids mit 
der p-Oxybenzoesiinre kann auch dadurch erreicht werden, 
dafi man aqnimolekulare Mengen, gelost in wenig Acetylen- 
tetrachlorid, etwa 5 Stunden im Olbad anf 110° erhitzt, 
wobei eine langsame Salzsaureentwicklung stattfindet. 
Gegen Ende der Operation scheidet sich das Kuppelungs- 
produkt zum grofien Teile aus. Es wird nach dem Er~ 
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kalten abgesaugt, mit kaltem Aceton gewaschen und aus 
heiBem Aceton umgelost. Die Ausbeute betragt etwa 
45 Proz. der Theorie, so daB das Verfahren gegeniiber 
der zuerst gegebenen besseren Vorschrift praktisch keine 
Bedeutung hat. Wir glauben es aber doch hier erwahnen 
zu miissen, weil es vielleicht in anderen ahnlichen Fallen 
Vorteile bieten kann. 

Feruloyl-p-oxybertzoes'dure, 
HO . C 6 H 3 . (OCH 3 ) . CH : CH . CO . . C 6 H 4 . COOH . 

Die Verseifung der Carbomethoxyverbindung mit 
Ammoniak wird ersehwert durch die geringe Loslich- 
keit des Ammoniaksalzes in kaltem Wasser. Es ist des- 
halb zweckmafiig, noch Pyridin als Losungsmittel zuzu- 
geben. Dementsprechend werden 1,25 g Carbomethoxy- 
feruloyl-p-oxybenzoesaure mit 10 ccm n-Ammoniak (3 Mol.) 
und 2 ccm Pyridin (als Losungsmittel) iibergossen, wo- 
bei eine braungef arbte Losnng entsteht. Man laBt diese 
4 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und versetzt 
dann mit uberschiissiger verdiinnter Salzsaure, wobei 
ein dicker Niederschlag entsteht. Ausbeute iiber 90 Proz. 
der Theorie. 

Zur Eeinigung lost man in etwa 20 Tin. siedendem 
Aceton und versetzt mit 60° warmem Wasser bis zur 
beginnenden Triibung. Beim Erkalten krystallisiert das 
reine Depsid in perlmutterglanzenden, schon ausgebildeten 
Blattchen in einer Ausbeute von etwa 80 Proz. der 
Theorie. 

0,1626 g gaben (bei 100° und 15 mm getrocknet) 0,3873 CO, 
und 0,0669 H,0- 

Ber. fur C 17 H 14 0„ (314,11) Gef. 

64,95 64,96 

H 4,49 4,61 

Das Depsid schmilzt nach vorherigem Erweichen 
bei 233° (korr.) zu einer klaren, schwach braunlichen 
Elussigkeit. Es ist in Aceton, Alkohol und Essigester 
l«ichter loslich als die Carbomethoxyverbindung, wird 
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aber wie diese von den iibrigen organischen Solvenzien 
nur schwer aufgenommen. In Wasser ist es unloslich. 
Seine alkoholischeLosungzeigtmitEisenchlorid schwache 
Grunfarbung. 

Carbomethoxydiferulasaure, 

CH,0,CO.C 6 H 3 .(OCH,).CH:CH.COO.C 6 H 3 .(OCH 8 ). 
CH:CH.COOH. 

Fur ihre Darstellung hat sich nur folgendes Ver- 
fahren bewahrt: 

2,71 g Carbomethoxyferuloylchloridwerden in 60ccm 
getrocknetem Aceton gelost und in mehreren Poi'tionen 
zu einer mit Eis gekiihlten Losung von 1,94 g Ferula- 
saure (1 Mol.) in 20 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) unter fort- 
wahrendem Schiitteln gegeben. Die dabei auftretende 
Gelbfarbung verschwindet, sobald alle Natronlauge ver- 
braucht ist. Nach Eintritt dieses Farbenumschlages 
iibersattigt man die milchig getriibte Fliissigkeit mit ver- 
dunnter Salzsanre. Der entstehende, sehr feine Nieder- 
schlag wird abgenutscht und mit Wasser ausgewaschen. 
Zur Eeinigung lost man ihn in heifiem Aceton und ver- 
setzt mit Wasser von 60° bis zur beginnenden Trubung. 
Beim Erkalten krystallisiert die Carbomethoxyferuloyl- 
ferulasaure in lanzettformigen oder viereckigen, farb- 
losen Tafeln. Ausbeute etwa 75Proz. der Theorie. 

0,1622 g gaben (bei 100° und 15 mm getvocknet) 0,3663 C0 2 
und 0,0713 H 2 0. 

Ber. fur C 2S H 20 O 9 (428,16) Gef. 

C 61,66 61,59 

H 4,71 4,92 

Die Saure schmilzt beim raschen Erhitzen im 
Capillarrohr gegen 230° (korr.) unter Zersetzung und 
schwacher Gelbfarbung. Sie ist in organischen Sol- 
venzien durchweg schwer loslich. Am leichtesten wird 
sie von heifiem Essigester und Aceton aufgenommen, von 
letzterem braucht sie etwa 60 — 65 Teile. Von Natrinm- 
carbonat wird sie mit gelber Farbe gelost. 
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Diferulasaure, 
HO.CeHa^OCHaJ.CHrCH.CO.O.Ce^^OC^.CHrCH.COOH. 
2,14 g Carbomethoxyferuloylferulasaure werden in 
15 ccm n-Ammoniak (3 Mol.) und 5 ccm Pyridin (als 
Losungsmittel) gelost und 4 Stunden bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Beim Ansauern bildet sich ein 
dicker, schleimiger Niederschlag aus, dessen Filtration 
ziemlich zeitraubend ist. Nach dem Auswaschen und 
Trocknen lost man inn heiB in einem Gemisch von 60 g 
Aceton und 5 g Wasser, kocht mit Tierkohle und versetzt 
mit 60° heiBem Wasser, bis das Depsid in glanzenden 
Plattchen krystallisiert. Wenn notig, wird diese Operation 
wiedei'holt. Aus 1,68 g Eohprodukt liefi sich so 1,1 g 
reines Depsid (60 Proz. der Theorie) gewinnen. Fur 
die Analyse wurde bei 100° und 15 mm Druck-ge- 
trocknet. 

0,1597 g gaben 0,3794 C0 2 und 0,0703 H 2 0. 

Ber. fur C 21) H 18 0, (370,14) Gef. 

C 64,84 64,80 

H 4,90 4,93 

Das Depsid schmilzt nach vorherigem Sintern bei 
241 — 242° (korr.) unter schwacher Gasentwicklung. Es 
ist in den gebrauchlichen Solvenzien schwer loslich; am 
leichtesten wird es von schwach verdiinntem Aceton, 
heiBem Alkohol und Essigester aufgenommen. Aus letz- 
terem krystallisiert es auf Zusatz von Ligroin in schon 
ausgebildeten, glanzenden Plattchen. Von kochendem 
Wasser wird es nur in geringer Menge gelost und fallt 
daraus mikrokrystallinisch wieder aus. Ein Zerfall in 
Ferulasaure laBt sich dabei nicht beobachten. Die Di- 
ferulasaure lost sich in Natriumcarbonat mit gelber 
Farbe, welche auch beim Erhitzen bleibt, wahrend ihre 
Losung in Alkali schon beim Stehen in der Kalte, schnell 
aber beim Erhitzen ihre intensive Gelbfarbung gegen 
das blasse Hellgelb der Losung des ferulasauren Salzes 
vertauscht. Die alkoholische LSsung des Didepsids zeigt 
mit Ferrichlorid schwache Grunfarbung. 
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Carbomethoxy-di-o-cumarsdure, 
CH 3 2 CO.C 6 H 4 .CH:CH.CO.O.C 6 H 4 .CH:CH.COOH. 
2,41 g o-Carbomethoxycumaroylchlorid *) werden in 
50 ccm Aceton gelost und unter Schiitteln in mehreren 
Portionen zu einer mit Eis gekiihlten Losung von 1,64 g 
o-Cumarsaure (1 Mol.) in 20 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) 
gegeben. Die Beendigung der Eeaktion ist an dem 
deutlichen Farbenumschlag vom Hellgelben ins Farblose 
zu erkennen. Beim Ansauern fallt das Kuppelungs- 
produkt als 01, das bald zu Nadeln erstarrt. Ausbeute 
etwa 80 Proz. der Theorie. Zur Keinigung wird in Aceton 
gelost und durch Wasser gefallt. Die farblosen glan- 
zenden Nadeln wurden fiir die Analyse bei 100° und 
15 mm getrocknet. 

0,1578 g gaben 0,3777 CO., und 0,0628 H 2 0. 

Ber. fur C S0 H 16 O 7 (368,12) Gef. 

C 65,19 65,28 

H 4,38 4,45 

Die Saure schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 
170° (korr.). Sie ist leicht loslich in Aceton, Alkohol r 
Essigester, Chloroform und Ather, sowie in warmem 
Benzol; dagegen fast unloslich in Ligroin und Petrol- 
ather. Ihre Losung in Soda ist gelb gefarbt, wahrend 
die der Carbomethoxy-o-cumarsaure farblos ist. 

Di-o-cumarsdure, 
HO.C 6 H 4 .CH:CH.CO.O.C 6 H 4 .CH:CH.COOH. 
2 g Carbomethoxyverbindung werden mit 33 ccm 
B / 2 -Ammoniak (3 Mol.) iibergossen, wobei eine stark 
gelbe Losung entsteht. Man la6t sie bei Zimnier- 
temperatur 4 Stunden stehen und sauert dann an. Der 
zuerst zahe Niederschlag wird bald krystallinisch. Zur 
Eeinigung lost man das schwach braunlicb. gefarbte 
Produkt in 15 Tin. heifiem Essigester und versetzt mit 
warmem Ligroin, bis sich ein braunliches 01 abscheidet. 



'■) E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 227 (1909). 
Aunalen der Chemie 391. Band. 24 
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Dann wird mit Tierkohle aufgekocht und filtriert. Beim 
Erkalten krystallisiert das reine Depsid in glanzenden, 
weifien Plattchen. Infolge der erheblichen Verluste beim 
Keinigen betrug die Ausbeute an reinem Produkt nur 
30 Proz. der Theorie. 

0,1605 g gaben 0,4095 CO, und 0,0676 H 2 0. 

Ber. fur C^H^O, (310,11) Gef. 
C 69,65 69,58 

H 4,55 4,71 

Die Di-o-cumarsaure schmilzt beim raschen Er- 
bitzen nach vorherigem Sintern gegen 188° (korr.) unter 
Blasenentwicklung und schwacher Gelbfarbung. Ihr 
Schmelzpunkt liegt also tiefer als der der o-Cumarsaure 
selbst. Auch ist sie in den gebrauchlichen organischen 
Solvenzien durchweg leichter loslich als diese. Sie ist 
leicht loslich in Aceton, Alkohol und Essigester und 
in warmem Ather, sehr schwer in Chloroform und Ben- 
zol, fast unloslich in Ligroin und Petrolather. In kochen- 
dem Wasser lost sie sich merklich und fallt daraus beim 
Erkalten in sternformig verwachsenen Nadeln. Mit 
Eisenchlorid zeigt ihre alkoholische Losung nur sehr 
schwache Griinfarbung. 

Die gelbe Farbung ihrer Losung in Soda bleibt 
auch beim Erhitzen bestehen, wahrend ihre alkalische 
Losung bald die gelbgriin fluorescierende Farbung des 
o-cumarsauren Salzes annimmt. 

Monocarbomethoxyorsellinsaure, 
CH 3 3 CO(5) . C,H 2 . (OH)(3) . (CH.X1) • COOH(2) . 
Zu einer stark gekiihlten Losung von 10 g Orsellin- 
saure in 119 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) gibt man 6,2 g 
chlorkohlensaures Methyl (1,1 Mol.) in mehreren Portionen 
und schiittelt kraftig, bis der Geruch des Chlorrds ver- 
s.chwunden ist. Scheidet sich hierbei in geringer Menge 
«in braunes 01 ab, so wird filtriert. Beim Ansauern 
des Filtrats mit Salzsaure fallt die Carbomethoxy- 
Terbindung als gelblich gefarbter Niederschlag, der ab- 
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gesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute 
betragt etwa 75 Proz. der Theorie. Zur Keinigung wird 
wiederholt aus einer warmen Mischnng von Wasser 
and Aceton unter Zugabe von wenig Tierkohle um- 
krystallisiert, wobei mikroskopische, vielfach spieB- oder 
plattenartig gebildete Krystalle entstehen. 

0,1555 g gaben (bei 78° und 15 mm getrocknet) 0,3021 CO, 
und 0,0627 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 10 O 6 (226,08) Gef. 

C 53,08 52,99 

H 4,46 4,51 

Die Saure schmilzt nach vorherigem Sintern bei 
153 — 154° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Ihre 
alkoholische Losung zeigt ahnlich der Salicylsaure mit 
Eisenchlorid eine tief rotviolette Farbung. Sie lost sich 
leicht in Alkohol, Aceton, Essigester, Ather und Chloro- 
form, ziemlich leicht in warmem Benzol, auBerst schwer 
in Ligroin. 

Monocarbomethoxyorsellinsauremethylester, 
CH ACO . C 6 H 2 . (OH)(CH 3 ) . COOCH 3 . 
Er entsteht sehr leicht durCh partielle Carbometh- 
oxylierung des langst bekannten Orsellinsauremethyl- 
esters. Man lost letzteren in der fur 1 Mol. berechneten 
Menge n-Natronlauge, kiihlt auf 0°, fiigt 1,1 Mol. chlor- 
kohlensaxires Methyl zu und schiittelt kraftig. Dabei 
entsteht sehr rasch ein Mederschlag, der nach einigem 
Stehen abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus warmem, 
verdiinntem Aceton umkrystallisiert wird. 

0,1525 g gaben (im Vakuum fiber P 2 6 getrocknet) 0,3060 C0 2 
und 0,0660 H 2 0. 

Ber. fiir C n H 12 6 (240,10) Gef. 

C 54,98 54,72 

H 5,04 4,84 

Der Ester schmilzt bei 80 — 81° (korr.) nach vor- 
hergehendem Erweichen. Er krystallisiert in langen, 
farblosen Nadeln. In den iiblichen organischen Solvenzien, 
sogar in warmem Ligroin ist er leicht loslich. Auch 
von heifiem Wasser wird er in nicht unbetrachtlicher 

24* 
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Menge aufgenommen. Seine alkoholische Losung gibt mit 
Eisenchlorid Eotviolettfarbung. Wir glauben deshalb, 
da6 er das Derivat der zuvor beschriebenen Carbometh- 
oxyorsellinsaure ist, bemerken aber, da6 der direkte 
experimentelle Beweis dafiir noch fehlt. 

Dicarbomethoxyorsellinsdure, 

(CH s 2 CO) 2 . C 6 H 2 . CH 3 . COOH . 
Wir haben sie zuerst aus der vorerwahnten Mono- 
carbomethoxyverbindung durch Behandeln mit chlor- 
kohlensaurem Methyl und Dimethylanilin genau in der- 
selben Weise dargestellt, wie die Dicarbomethoxyverbin- 
dnng der Gentisinsaure. 1 ) Die Ausbeute an Eohprodukt 
betrug 75 Proz. der Theorie. Zur Eeinigung wurde in 
der etwa 7 fachen Menge heiBem Essigester gelost und mit 
warmem Ligroin bis zur beginnenden Triibung versetzt. 
Beim Erkalten schieden sich farblose Nadeln ab, die viel- 
fach zu Biischeln verwachsen waren und deren alkoholische 
Losung mit Eisenchlorid keine Violettfarbung mehr zeigte. 

0,1505 g gaben, bei 78° und 15 mm iiber P 2 5 getroeknet, 
0,2786 CO, lind 0,0576 H,0. 

Ber. ftir C 12 H I2 3 (284,10) Gef. 

C 50,69 50,49 

H 4,26 4,28 

Die Saure schmilzt nicht ganz konstant gegen 
133° (korr.) unter Zersetzung. Sie lost sich leicht in 
Alkohol, Ather, Aceton, schwerer in Benzol und auBerst 
schwer in Ligroin. 

Die Saure entsteht auch aus der Monocarbomethoxy- 
orsellinsaure sowie aus der Orsellinsaure selbst durch 
Carbomethoxylierung in w&Brig-alkalischer Losung, und 
dieses Verfahren ist fiir die Darstellung sogar bequemer. 

Man lost also Orsellinsaure in der fur 2 Mol. be- 
rechneten Menge n-Natronlauge, kiihlt auf 0° und fiigt 
allmahlich unter starkem Schiitteln 1,1 Mol. chlorkohlen- 
saures Methyl zu. Wenn der Geruch des Chlorids ver- 



') E. Fischer, Ber. d. d. ohem. Ges. 42, 223 (1909). 
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schwunden ist, versetzt man abermals mit 1 Mol. n-Natron- 
lauge und fiigt wieder unter kraftigem Schiitteln und 
guter Kuhlung 1,1 Mol. chlorkohlensaures Methyl hinzu. 
SchlieBlich wird das ausgeschiedene braune 01 entfernt, 
das Filtrat mit Salzsaure gefallt und der Niederschlag 
aus Essigester unter Zusatz von Ligroin wie oben um- 
krystallisiert. Die Ausbeute an ganz reinem Produkt be- 
trug etwa 45 Proz. der Theorie, diirfte aber bei An wen- 
dung von ganz reiner Orsellinsaure noch grofier werden. 
Alle Versuche, aus der Saure das entsprechende 
Chlorid rein darzustellen, haben bisher nicht zum Ziel ge- 
fiihrt. Phosphorpentachlorid, mit oder ohne Zusatz von 
Phosphoroxychlorid. wirkt zwar auf die Saure, besonders 
bei gelindem Erwarmen, lebhaft ein, indem Salzsaure 
entweicht. Es ist aber nicht gelungen, aus dem oligen 
Eeaktionsprodukt ein von Phosphorverbindungen freies 
Saurechlorid zu isolieren. 

Methylierung der Orsellinsaure mit Diazometlian. 

Wie schon erwahnt, haben J. Herzig und F. Wenzel 
diese Eeaktion nach Versuchen von P. Kurzweil be- 
schrieben. Isoliert wurden die Methylester der Orsellin- 
saure, der Mono- und der Dimethylatherorsellinsaure 
so wie die bei den Methylathersauren selber. Wir haben 
ans nur mit der Monomethylatherorsellinsaure und ihren 
Estern beschaftigt. Zunachst haben wir den Versuch 
von Herzig und Wenzel wiederholt, den Orsellinsaure- 
methylester in die Monomethylatherverbindung zu ver- 
wandeln, und konnen ihre Beobachtungen durchaus be- 
statigen. Nur den Schmelzpunkt fanden wir nach 
wiederholtem Umkrystallisieren einige Grade hoher, und 
zwar bei 68° (korr.). 

Zur Verseifung des Esters haben jene Autoren 
mit 4 Mol. alkoholischem Kali auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Nach unseren Erfahrungen ist es besser, bei 
niedrigerer Temperatur mit konz. Schwefelsaure zu ver- 
seifen. Zu dem Zweck lost man den Ester in etwa der 
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3 fachen Menge konz. Schwefelsaure und laBt 5 Stunden 
bei 25° Oder 1 Stunde bei 45° stehen. Dann wird die 
hellbraune Losung auf Eis gegossen und der farblose 
Niederschlag ausgeathert. Nach dem Verdampfen des 
Athers lost man in Essigester, versetzt in der Warme 
bis zur beginnenden Triibung mit Ligroin, erhitzt kurze 
Zeit mit wenig Tierkohle und erhalt aus der heiB 
filtrierten Losung durch Abkiihlen ganz farblose, glan- 
zende. lange Nadeln in einer Ausbeute von etwa 45 Proz. 
der Theorie. Noch etwas schoner wird das Praparat, 
wenn man die atherische Losung mit Ligroin versetzt 
und verdunsten laB't. 

0,1313 g gaben, im Vakuum iiber P 2 6 getrocknet, 0,2845 CO s 
und 0,0641 H 2 0. 

Ber. fur CJl^ (182,08) Gef. 

C 59,31 59,10 

H 5,54 5,46 

Die Saure schmilzt bei raschem Erhitzen (etwa 
1 /2°pro Sekunde) gegen 170° unter starker Gasentwick- 
lung. Sie lost sich leicht in Alkohol, Aceton, Essigather, 
dann sukzessiv schwerer in Ather, Benzol und Ligroin. 
Aus heifiem Wasser krystallisiert sie beim Erkalten in 
feinen Nadelchen. Die alkoholische Losung gibt mit 
wenig Eisenchlorid eine sehr starke Rotviolettfarbung. 

Athylester der u-Methylatherorsellinsaure, 
C 6 H 2 . (OH) . (OCH 3 ). CH S . COOC 2 H 6 . 
Als Ausgangsmaterial diente Orsellinsaureathylester, 
der in der ublichen Weise aus Lecanorsaure durch 
Kochen mit Athylalkohol hergestellt war. 2,5 g des 
Esters wurden mit einer eiskalten atherischen Losung 
von Diazomethan, das aus 3,5 ccm Nitrosomethylurethan 
bereitet war, iibergossen. wobei alsbald Losung und Stick- 
stoffentwicklnng eintrat. Als diese nach V/ 2 — 2 Stunden 
bei Zimmertemperatur sehr schwach geworden war, 
wurde von einem. ganz geringen Niederschlag abflltriert 
und die Losung unter niedrigem Druck zur Trockne 
verdunstet. Den krvstallinischen Etickstand losten wir 
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in Alkohol, versetzten in der Warme mit heiBem Wasser, 
entfernten das zunachst ausfallende. 01 durch Filtration 
und erhielten beim Erkalten den neuen Ester in farb- 
losen, kleinen Prismen. Die Ausbeute an analysenreiner 
Substanz betrug etwa 60 Proz. der Theorie. 

0,1573 g gaben, im Vakuum fiber P s 5 getrocknet, 0,3621 C0 2 
und 0,0959 H s O. 

Ber. fur C„Hi 4 4 (210,11) Gef. 

C 62,82 62,78 

H 6,72 6,82 

Der Ester fing im Capillarrohr bei 72° an zu 
schmelzen und war bis 75° vollig in eine farblose Fliissig- 
keit verwandelt. Er lost sich leicht in Alkohol, Ather, 
Aceton, Benzol und verhaltnismaBig reichlich sogar in 
warmem Petrolather. Er gibt ebenso wie der ent- 
sprechende Methylester in alkoholischer Losung mit 
wenig Eisenchlorid eine starke Rotviolettfarbung. 

Vergleich der cc-Methylatherorsellinsaure mit der 
Evernins'dure. 

Wir verdanken der Giite des Herrn 0. Hesse eine 
Probe reiner Everninsaure, die aus Evernsaure dar- 
gestellt ist. Dieses Praparat haben wir, soweit seine 
kleine Menge es gestattete, mit der von uns dargestellten 
«-Methylatherorsellinsaure verglichen und keinen Dnter- 
schied bemerken konnen. Das makroskopische und mikro- 
skopische Aussehen der Krystalle war gleich. In der 
Farbung durch Eisenchlorid in alkoholischer Losung war 
keine Verschiedenheit wahrnehmbar. Auch im Schmelz- 
bzw. Zersetzungspunkt zeigte sich vollige tiberein- 
stimmung. Im Capillarrohr gleichzeitig erhitzt in einem 
Schwefelsaurebad mit einer Temperatursteigerung von 
ungefahr 1 j i Grad in der Sekunde schmolzen beide Pra- 
parate iibereinstimmend gegen 170° unter lebhafter Gas- 
entwicklung. 0. Hesse hat fiir den Schmelzpunkt der 
Everninsaure 158° beobachtet; aber wir glauben, dafi er 
viel langsamer erhitzte, und daB die allmahlich ein- 
tretende Zersetzung der Saure den Schmelzpunkt der 
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iibrigen Masse emiedrigt hat. Herzig und Wenzel 
gaben den Schmelzpunkt der a-Monomethylatherorsellin- 
saure noch niedriger, bei 145 — 146° an. Wir vermutenj 
dafi das von ihnen beschriebene Praparat, welches sie 
wahrscheinlich nur in geringer Menge besessen haben, 
nicht geniigend gereinigt war. 

Zu obigen Beobachtungen kommt nun noch die ziem- 
lich gute Ubereinstimmung bei den Athylestern. Fur 
das Derivat der Everninsaure gibt Hesse den Schmelz- 
punkt bei 72° an, wahrend wir fiir das Produkt aus 
Orsellinsaure 72 — 75° fanden. Die nachfolgende Tabelle 
enthalt diese Beobachtungen in iibersichtlicher Form: 





Everninsaure 


a-Methylather- 
orsellinsaure 


Schmelzpunkt 


gegen 170° 
(158° Hesse) 


no u 


FeCl, in alkohol. 
Losung 


rotviolett 


rotviolett 


Krystallform 


glanzende Nadeln 


glanzende Nadeln 



AthvlesterjS^P- 



72° (Hesse) 
purpunotviolett 



72—75° 
purpurrotviolett 



Wir halten es demnach fiir sehr wahrscheinlich, daJJ 
Everninsaure und «-Monomethylatherorsellinsaure iden- 
tisch sind. 

Eine weitere Bestatigung dieser Ansicht erblicken 
wir in der volligen Verschiedenheit der zweiten Mono- 
methylatherorsellinsaure. 

Methy tester der Carbomethoxy-ft-methylatherorsellinsaure, 
CH 3 2 CO(5).C 6 H,.(OGH 3 )(3),(CH 3 )(l).COOOH 3 (2). 

Man iibergiefit 5 g der zuvor beschriebenen, sorg- 
faltig gereinigten Monocarbomethoxyorsellinsaure mit 
einer eiskalten atherischen Losung von Diazomethan, 
das aus 15 ccm Nitrosomethylurethan gewonnen ist. Unter 
lebhafter Reaktion erfolgt baldige Losung. Man laBt bei 
Zimmertemperatur 24 Stunden unter AusschluB der atmo^ 
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spharischen Feuchtigkeit stehen. Die Stickstoffentwick- 
lung ist dann auflerst schwach geworden. Die noeh 
schwach gelbe Losung wird von einem geringen amorphen 
Niederschlag abflltriert und unter geringem Druck bei 
gewohnlicher Temperatur verdampft. Den meist oligen 
Riickstand verreibt man mit Petrolather, wobei er bald 
erstarrt. Er wird abflltriert, stark abgeprefit und aus ziem- 
lich viel heiBem Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute etwa 
4,5 g oder 80 Proz. der Theorie. Fur die Analyse waren 
die mit Petrolather gewaschenen Krystalle im Vakuum- 
exsiccator iiber Paraffin und Phosphorpentoxyd getrocknet: 

0,1815 g gaben 0,3779 C0 2 und 0,0905 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 14 0, (254,11) Gef. 

C 56,67 56,78 

H 5,55 5,58 

Der Ester schmilzt bei 86 ° (korr.) zu einer farb- 
losen Fliissigkeit. Er ist in den iiblichen organischen 
Losungsmitteln , mit Ausnahme von Petrolather und 
Ligroin, leicht loslich. Aus warmem Ligroin krystalli- 
siert er in glanzenden, mikroskopisch schon ausgebildeten 
Saulen. Seine alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid 
keine bemerkenswerte Farbung. . 

Der Ester lafit sich durch konz. Schwefelsaure ver- 
seifen, ohne da6 die Carbomethoxygruppe angegriffen 
wird, wie es fiir ahnliche Falle schon friiher beschrieben 
wurde. 1 ) Dabei entsteht die 

Carbomethoxy-fi-methylatherorsellinsaure, 
CH a 2 CO .C 6 H S . (CH 3 )(0CH 3 ) . COOH. 

Man lost den Ester in der 4 — 5 fachen Gewichts-: 
menge konz. Schwefelsaure, laflt 5 Stunden bei 25° stehen 
und giefSt die hell braunrote Fliissigkeit auf Eis. Der 
hierbei entstehende fast farblose Niederschlag, der in 
einer Losung von Kaliumbicarbonat vollig loslich sein 
muB, wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und 
in warmem Essigester gelost. Fiigt man in der Warme 
Ligroin bis zur Triibung zu, so scheidet sich die Saure 

J ) E. Fischer und 0. Pfeffer, diese Annalen 389, 201 (1912). 
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beim Erkalten in sehr feinen Nadelchen aus, die fur die 
Analyse im Vakuum exsiccator getrocknet warden. Die 
Ausbeate an reiner Substanz betrug 67 Proz. der Theorie. 
0,1524 g gaben 0,3071 C0 2 und 0,0712 H 2 0, 

Ber. fur C u H 12 0„ (240,10) Gef. 

C 54,98 54,96 

H 5,04 5,23 

Die Saure schmilzt bei 145° (korr.) zu einer farb- 
losen Fliissigkeit. Ihre alkoholische Losung gibt mit 
EisencMorid keine bemerkenswerte Farbung. Sie lost 
sich leicht in den ublichen organischen Solvenzien mit 
Ausnahme von Petrolather und Ligroin. 

fi-Melhylatherorsellinsaure. 
2 g der vorher beschriebenen Carbomethoxyverbin- 
dung werden in 33 ccm n-Natronlauge (4 Mol.) gelost 
und 2 Stunden bei Zimmertemperatur auf bewahrt. Beim 
Ansauern scheidet sich die yS-Methylorsellinsaure als fast 
farbloser Niederschlag ab. Durch Auflosen in warmem 
Essigester, Zusatz von Ligroin und Abkiihlung wird sie 
in farblosen, glanzenden Prismen erhalten. Ausbeute 
88 Proz. der Theorie. 

0,1501 g gabeu (vakuumtroeken) 0,3269 C0 2 und 0,0725 HjO. 
Ber. fur C 9 H I0 4 (1.82,08) Gef. 

C 59,31 59,40 

H 5,54 5,41 

Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sich 
die Saure gegen 175° unter starker Gasentwicklung. 
Sie lost sich in den meisten organischen Losungsmitteln 
schwerer als die a-Verbindung. Von dieser unterscheidet 
sie sich ferner dadurch, dafi ihre alkoholische Losung 
mit Eisenchlorid nicht die charakteristische Eotviolett- 
farbung, sondern nur eine gelbrote Farbung ahnlich der 
p-Oxybenzoesaure gibt. 



(Geschlossen den 9. August 1912.) 
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